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第1章　序論
1－1フェライト磁石についての概要
1－1－1従来のフェライト磁石の研究
　天然に産する磁鉄鉱は、強磁性フェライト磁石の代表的なもので
あり、西暦紀元前から方位を知る目的で使用され、鉄を吸引する性
質も古代人は知っていたようである。このように人類はその不思議
な性質を持つ磁石を生活に利用していたと思われる。
　19世紀後期に化学が進歩したことに伴い酸化鉄と他の化合物との
反応が研究されるようになった。さらに冶金が進歩して焙焼の研究
が行われるようになって、酸化第二鉄（Fe203）と他の金属酸化物から
なるフェライトが一っの分野をなすようになった。1878年K．Listは
MO（M＝Mg，　Mn，　zn，　Ni，　Cu）とFe203から磁性酸化物ができることを
発見した。さらに1896年P．　Weissが、マグネタイトの磁性1を測定し
たところ飽和値がNiとほぼ同等で、キュリー温度がFeとNiの中間
ほどの値を示すことを見つけた。1928年にWHeisenbergが金属の強
磁性を量子論によって説明した。この考え方をFe304を主体とする
種々の酸化物の強磁性に適用しようとする検討がなされ始めた。さ
らに、J．　L．　SnoekやE．　J．　Verwayなどによってスピネル型フェライト
の化学構造などが究明され、フェライトの化学の基礎を築いた。こ
のようにフェライトに関する研究が少しずっなされていた。しかし、
一部の研究者がフェライトに興味を持っていただけであった。日本
国内において、当時多くの研究者が興味を持っていたのはKS鋼
（Kichizaemon　Sumitomo）やMK合金（Mishima　Kizumi）のような金属磁
石であり、フェライトは異端的な磁石材料として研究されていた。
　1933年に至りフェライトの実用化に向けた研究が報告された。加
藤與五郎と武井武1）によるCo系フェライトの発見である。それは、
コバルトフェライトとマグネタイトの固溶体に磁場中冷却処理を施
すことによって保磁力の大きなフェライトを作製したというもので
ある。このフェライトの発見者の加藤と武井は、Ookayama　Permanent
とOxide　Powderのどちらにも通ずる意味でOP磁石という名称を与
えた。この磁石は、これまで生産されていた炭素鋼磁石に比べて飽
和磁化や残留磁化は低いものの保磁力が約3～5倍大きいので永久
磁石材料として適すること、磁化の温度係数が約30（％）良好で、電
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気伝導の抵抗が大きい性質を持っていた。特に良好な性質は、鉄に
比べて比重が約50（％）小さいことや、焼結された酸化物であるがゆ
え気体や液体による耐酸化性が強いこと、すなわち化学的に安定な
ことである。この報告以後、フェライトについて興味を抱いた研究
者や企業が増え、詳細な研究が行われ報告された。
　実在するフェライトは、組成や結晶構造によっていくつかに分類
される。軟磁性を示すスピネル型フェライトや硬磁性を示す六方晶
系M型フェライトである。それぞれ異なる性質を示すフェライトで
あるが、磁石特性の向上のために添加した化合物についての報告は、
相互に関係しているものが多い。それらの中で重要と思われる報告
を紹介する。1963年A．Cochardt2）は、六方晶系M型フェライトの更
なる磁石特性向上を目的として（M10）1．x．’（M20）．・kFe203［（Ml　and　M2：
Ba，　Sr，　Pb，　Ca），（3．0≦k≦8．0）】の組成式で示されるM型フェライトを
作製した。最高の磁石特性が得られた焼結体はSrO・5．6Fe203を基本
組成とし、残留磁化J，＝0．410（T）、保磁力H、J＝238．7（kA／m）、最大工’
ネルギー積（BH）m。、－31．8（kJ／m3）の値であった。この値は、基本組成
式BaO・6．OFe203で示されるBaフェライトと比べて保磁力が約25
（％）、飽和磁化が約6．0（％）、残留磁化が約3．0（％）大きい。この報告
以後、Sr系フェライト磁石の研究が盛んになり、今日ではBa系に比
べて高性能なため生産量が多くなった。このBaの代わりにSrで置
換した報告は、六方晶系フェライトの磁石特性向上にとって意義が
あると思われる。現在工業化されている高性能な硬質強磁性フェラ
イト磁石はSr－La－Co系M型フェライト3＞9）であり、この系に関す
る報告は多い。また、Sr－La－Co系M型フェライトの報告以前に
Sr－La－Zn系M型フェライト10＞13）の報告がなされている。いずれ
にせよBaをSrで置換した報告2）なしに、今日の高性能なM型フェ
ライトの開発は無かったものと思われる。また、異方性焼結磁石を
作製する時に、磁石特性と焼結体の密度を向上させるために焼結助
剤を添加する。その研究として、1987年金子ら14）は、SrO・6Fe203
を基本組成とするM型フェライトにおいてSio2、　CaOを微粉砕時に
途中添加して焼結磁石を作製した。その結果、Sio2、　CaOはフェラ
イト粒子中には存在せず、フェライト粒子同士の界面に濃縮して存
在していることと、先の添加物を微粉砕時に加えることにより、磁
気特性が向上し、十分な焼結密度が得られたことを報告した。以後
本章では、W型フェライトについての研究報告の一部を年代を追っ
て紹介する。
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　1952年J．J．　Wentら15）により、六方晶系Baフェライトの磁気特性
や結晶構造についての報告がなされた。主にBaFe1201gについての報
告であったが、BaFe18027についても異方性定数の温度特性や飽和磁
化の温度特性を測定している。BaFel201gの異方性定数は温度上昇に
対してほぼ直線的に減少するが、BaFe18027はBaFel201gに比べて温度
の変化に対する異方性定数の変化が低温域と高温域でそれぞれ異な
ることを示した。さらに、約60～360（℃）の間はBaFe18027の異方
性定数がBaFel201gよりも大きいことを報告している。また、
BaFel201g及びBaFel8027の飽和磁化は、温度の上昇に伴い減少するこ
と報告している。同年H．PJ．　Wijnl6）は、1．0×104（atm）の酸素分圧の
窒素雰囲気中で、高周波熔解法にてBaFe18027の単結晶を作製し、そ
の結晶磁気異方性が強いことを示唆した。PB．　Braun17）は、　BaFel8027
の単結晶をX線回折により詳細に結晶構造を解析して、Ba、　Fe及び
0原子の結晶内における位置を報告している。
　1957年L．G．・van・uitertら18）は、組成式BaFe12019・2MFe204（M－Mg，
Ca，　Mn，　Fe，　Co，　Ni，　Cu，　Zn）及びBaNi2Al4Fei2027、　BaNi2GaFel3027、
SrNi2Fel6027、　PbNi2Fel6027を作製し、飽和磁化の測定とX線解折を
行い検討している。その結果、BaNi1．5Cuo5Fel6027、　BaNiCuFe16027、
BaNiZnFe16027、　SrNi2Fe16027、　BaNi2Ga3Fe13027及びBaNi2Al4Fe12027
はBaFe18027と同じようなX線回折図形が得られたが、　BaNi2Fe16027
は上記の組成群のX線回折図形と若干異なることを報告した。
BaCo2．xZn。Fe16027（0≦x≦2．0）組成において、　xニ0．8の時に最大の
飽和磁化0．475（T）を示し、Znイオンは4配位の位置に占有すること
を報告した。BaFel201gの室温における飽和磁化の最大値が0．465（T）
であることから、BaCo1．2Zno．8Fel6027の飽和磁化は0．100（T）大きいこ
とを明らかにした。また、測定したBaCo2－。Zn。Fe16027は空隙があり
最大の密度ではないことを示した。もしそのような空隙を無くし、
現状の密度を理論密度まで高くすることができれば、飽和磁化値が
0．500（T）になることを最終的に報告している。また、同著者ら19）に
より公表された別の論文では、BaM2Fel6027（M＝Ni2，　Nil．5，　Cuo．5，　Zn2．o）
を基本組成とし、さらにAl、　Ga、　In及びCrを複合添加した試料を
作製し、組成中の複合添加物元素の量と飽和磁化の関係とキュリー
温度（Tc）を調べて考察している。その結果、BaNi2Ga7FegO27はTc＝145
（℃）、BaNi2Ga5Fel1027はTc＝245（℃）、BaZn2Ga3Fe13027はTcニ235（QC）
及びBaZn2N3Fe13027はTc＝285（℃）であり、組成中に含まれるGa
量が多くなるとTcが低くなり、Zn量が多くなるとTcが高くなる傾
3
向を示した。また、BaZn2M3Fei3027（M＝Ga　or　Al）組成においてGa
とAlの組成中における原子量の比率（atomic　percentage）が等しい場合
AIの方がGaに比べてTcが高くなることを示した。また、飽和磁化
はZnを導入した組成が大きくなることを示した。この測定結果から、
W型フェライト（Wtype：W加type）の結晶構造中において、　Znは4配
位のサイトを占め、Gaは4配位または8配位のサイトを占めること
を考察し報告している。
　1961年EK．　Lotgeringら20）が、Co2＋イオンを含んだ六方晶系フェラ
イト（M型，W型，　Z型）の多結晶についてトルク測定を行い、それら
の結晶磁気異方性定数を求めた。BaCoδZn26Fe16027（0≦δ≦2）で表
される組成のW型フェライトについての結果を簡単に紹介する。
BaCoo．6Zn1．4Fe16027は、温度の上昇に伴い異方性定数は低下し、－55
～－13（℃）の間で磁気異方性の向きが反転することを示した。さらに、
Co置i換量（δ）が2．0のとき最大の異方性定数の値を示し、室温に置い
てδ＝0．6～0．7の間で磁気異方性の方向が逆転することを示した。
これらの結果と結晶光学的な考察からCo2＋イオンは、八配位のサイ
トに占有していることを報告した。
　1964年にL．R．且odges　Jr．ら21）は、六方晶系フェライトを電子機器
へ応用することを目的として検討したところ、同系フェライトがア
イソレーター材料として有用であることを指摘した。なお、磁石特
性に関するところを簡単に紹介する。BaO・［（2－x－y）NiO・xCoO・
yZnO】・（7．8一δ）Fe203・δAl203［（0≦x≦0．8），（0≦y≦2．0），（0≦δ≦
1．0）】組成のW型フェライトを作製した。その結果、BaO・2［（1－x）NiO・
xCoO】・7．8Fe203組成においてxを0～0．4と変化させたとき、飽和
磁気分極（J、）はx変化にかかわらずほぼ一定値の0．350（T）を示すが、
異方性磁界（HA）はxの増加とともに約994．7（kA／m）から358．1（kA／m）
と減少した。BaO・2NiO・（7．8一δ）Fe203・δAl203組成においてδを0～
1．0まで変化したとき、J，はδの増加とともに減少したが、　HAはδの
増加とともに約994．7（kA／m）から1512（kA／m）に増加した。　BaO・［（1
－y）NiO・yZnO】・7．8Fe203組成においてyを0～1．0と変化させたと
き、J、はyの変化にかかわらずほぼ一定のo．400（T）であったが、　HA
はyの増加とともに約1003（k～Vm）から8435（kA／m）と減少した。ま
た、HAの温度特性からすべての組成でHAは温度の上昇に伴い減少
する傾向が見られ、HAの最高値を示す温度はそれぞれ異なるものの、
Niのみで置換した組成が最もHAが大きく220（℃）までほぼ一定値を
示した。Zn、　Coで置換した組成は、　Niのみで置換した組成に比べて
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HAが小さく、さらに温度に対するHAの変化が大きいことが知られ
た。特にCo置換量が多い場合にその傾向が顕著に現れることを報告
している。R．0．　Savageら22）は、NaFeO2－Fe203－BaO－MeO（Me＝Zn，　Co，
Ni，　Mg）組成でY、　x、　z、　u及びw型フェライトの単結晶を作製し
た。そして、それぞれの組成と焼結温度を変化きせたとき得られた
結晶中の生成相とそれの結晶化温度の関係をX線解折測定により詳
細に検討した。その結果、それぞれの組成における金属酸化物の量
や焼結温度によって試料中の結晶相が異なり、W型単相を容易に得
ることは難しいことを指摘した。さらに、W型単相を得た組成にお
けるW型の結晶化温度は1135～1375（℃）と非常に高温であること
も示された。また、BaZn2Fe16027の磁化の温度特性を測定し、－273（℃）
における磁化から一分子あたりの磁気モーメント（nB）を求めたとこ
ろnB＝38．2（圃であり、理論値の40．0（1．tB）とほぼ一致することを報告
した。
　1968年H．Neumamら23）は、BaM。Fe2－。2＋Fel6．2。133＋027【（0≦x≦2），
（M。：Metal　Vacancy）】の組成式で示されるBa系W型フェライトを作製
し、焼結温度［1250～1400（℃）】と焼結中の酸素分圧を2．0×10’3～
2．0×10－1（atm）とそれぞれ変化させ、各焼結条件における試料中に
含有される生成相の割合をX線回折により強度比として求めた。そ
の結果、全ての焼結温度でW型の結晶相が認められること、更に、
W型単相を得る条件は少なくとも1300（℃）以上必要であり、その焼
結温度以上であっても、酸素分圧が適切でない条件ではW型単相が
得られないことが示された。また、試料の結晶構造がW型単相であ
っても、Fe2＋イオンの量はそれぞれの焼結温度や酸素分圧によっても
異なり、それが室温におけるHAの値に大きく影響することを示した。
実測値としてFe2＋＝0．1（wt％）の場合HA＝1098（kA／m）であるが、　Fe2＋
－7．1（wt％）ではHA＝1496（kA／m）となることを報告している。
　1970年GAIbaneseら24）は、　BaMg2Fel6027の多結晶と単結晶を作製
し、メスバウアースペクトル測定を行い報告している。－188（℃）と
27（℃）における多結晶の試料のメスバウアースペクトルは、6つの半
価幅の広い吸収線がそれぞれ得られている。そして、その吸収線か
ら各Feサイトのスペクトルを基準にして解析したところ、－188（℃）
のスペクトルは、内部磁界の異なる3つのスペクトル群を仮定すれ
ばよいが、27（℃）では5つのスペクトル群を仮定しなければ、測定
したスペクトルと一致できないことを示した。また、単結晶の試料
に1194（kA／m）の外部磁界を印加した場合と磁界を印加しない場合の
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メスバウアースペクトルから、磁界を印加した試料のスペクトルは
磁界を印加しない場合に比べて複雑に分かれており、各サイトにお
けるFe原子が他のサイトのFe原子と相互に影響しているものと思
われる。また、スペクトルの半値幅も広がっていることから、外部
磁界の印加に伴い内部磁界が増加したことが確認された。これらの
結果と結晶構造からMg2＋イオンは八配位のサイトに占有することを
明らかにした。また、σ一T曲線から同化合物のキュリー温度がTc－440
±5（℃）であることを示した。さらに、飽和磁化の温度特牲を測定
し得られたデータから一273（℃）における飽和磁化を外挿して求め、一
分子あたりの磁気モーメントを算出したところ、理論値の22．2（1．tB）
よりも大きい26．0（匙B）であることも報告した。
　1972年五嶋25）は、BaO－Fe203系の状態図、　SrO－Fe203系の状態図及
びPbO－Fe203系の状態図を示した。その結果、酸素分圧や組成比に
よってW型の結晶相が得られる温度は異なることが知られ、CO2雰
囲気中の条件でBaO－Fe203系のW型単相は得られず、　BaFe204や
Fe304がW型と共存する状態であることを示した。また、酸素分圧
が0．2（atm）におけるSrO－Fe203系状態図から、　W型単相は約1390～
1420（℃）で得られることが知られた。
　1973年YGotoら26）は、　SrFe18027の組成式で示されるW型フェラ
イトを作製し、SrO－Fe203系の状態図を示した。　W型単相が得られる
条件は、焼結温度が低い1250（℃）では酸素分圧（PO2）が約1．0×1　O’2
（atm）以下で得られ、1300（℃）ではPO2　＝　2．0～4．0［×10－2（atm）】で得
られ、1350（℃）ではPO2＝＝3．0～6．0［×10－2（atm）】で得られ、1400
～1460（℃）の高温ではPO2≒2．0×10“i（atm）であることを示した。
また、焼結温度が1300（℃）と1350（℃）の条件でSrFe2。2＋Fels．2。3＋028－．
組成におけるPO2とxの関係を示した。その結果PO2＝3．0×10－2（atm）
ではx＝1．05を示し、PO2　＝＝6．2×10‘2（atm）ではx＝0．4であり、結晶
構造がW型単相であってもFeイオンや0イオンの量が変化するこ
とが知られた。
　1974年五嶋ら27）は、SrFe18027の状態図及びキュリー温度について
詳しく報告した。その結果、先の報告26）のようにSrFe2。2＋Fels．2。3＋028－、
は同じ結晶形を保ちながら生成条件の違い等によりxは0．4～1．0
まで変化すること、更にxの値によってキュリー温度は約15（℃）変
化することを示した。R．　A．　Sizovら28）は、　BaNi2Sc2Fe14027（Ni2Sc2W
と略記する）のx線回折測定と中性子線回折測定を行い、Ni2Sc2wの
結晶格子内におけるSc3＋イオンとNi2＋イオンの位置を決定した。　Sc3＋
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イオンが2dサイトと4fサイトに、Ni2＋イオンが4fサイトを占めるこ
とを示した。また、室温における磁気モーメントがFe3＋イオンは4．2
（μB）、Ni2＋イオンは2．6（μB）であることを報告した。
　1976年GAlbaneseら29）は、単結晶と多結晶のBaZn2Fe16027（Zn2W
と略す）六方晶フェライトを作製し、メスバウアースペクトル測定と
磁気測定を行い報告した。まず磁気特性にっいて簡単に述べる。飽
和磁化（σ、）の温度特1生を調べたところ、室温ではσ、（R．T．）＝99．3×10－6
（Wb・m／kg）であり、－273（QC）でのσ、（oK）が外挿値としてσ，（oK）＝154．6×
1　O－6（Wb・m／kg）であることを示した。σ、（OK）と分子量からの一分子あた
りの磁気モーメントを算出したところ35．0（1．tB）であることを示した。
また、キュリー温度（Tc）はTc＝375±　5（℃）であった。異方性定
数は温度の上昇に伴い減少し、異方性磁界（HA）は一273（℃）から127
（℃）まで若干増加した後、減少することを示した。室温におけるHA
は995（kA／m）であることを示した。メスバウアースペクトル測定か
ら、室温で多結晶のZn2Wを測定したところ、5つの異なる内部磁界
を持ったFeサイトの存在を示唆した。さらにZn2＋イオンは、結晶格
子中の4eと4f．サイトを占めることを報告した。
　1977年FK．　Lotgeringら30）はBaFe18027（BaWと略記する）の焼結体
を作製し、BaWの化学的な安定性にっいて言及した。具体的には、
N2ガスと02ガスを98．5（％）と1．5（％）の割合で混合した雰囲気中で、
BaWをアニールしてアニール時の昇温速度、目的温度における保持
時間、アニール終了後の冷却温度及び、時間を変化させてX線回折
測定を行い、それぞれ結晶相の同定を行っている。その結果、BaW
はアニールの昇温速度やアニール温度によって、BaFe1201g相や
α一Fe203相が現れることを示した。特に焼結後の冷却過程でW相以外
の別の生成相が顕著に現れ、500（℃）で24時間以上その状態を保持
すると分解が始まり、1180（℃）で1時間以上保持するような環境で
BaFe1201g相、α一Fe203相及びW相の三相に分解することを報告した。
また、同年G．　Albaneseら31）は、　BaZn2Fei6．xAl。027（1≦x≦4）化合
物を作製し、Al3＋イオンの置i換量xを変化させ、それら化合物の磁気
特性とメスバウアースペクトルを測定し報告した。キュリー温度は、
xの増加に伴いキュリー温度、飽和磁化ともに減少した。メスバウア
ースペクトル測定からAl3＋イオンは格子中のスピネルブロックの八
配位の位置のFe3＋イオンと置換することを報告した。
　1980年FK．　Lotgeringら32）は、六方晶系フェライトのBaFel23＋Olg
（BaM）、　LaFe2＋Fe113＋ol9（LaM）、　BaFe22＋Fe163＋027（Baw）、　srFe22＋Fe163＋027
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（SrW）、　BaZn22＋Fe163＋027（ZnW）、　BaZn22＋Fe123＋022（ZnY）型フェライト
を作製し、それら化合物群の磁気測定を行い報告した。W型につい
てまとめると、一分子あたりの磁気モーメント（nB）は、　nB（B。W）＝28．2
（μB）、nB（s，w）＝27．9（μB）、　nB（z。w）＝38．2（μB）であり、組成によって異
なるものの、BaMのnB　・・　19．9（μB）と比べると、W型フェライトの方
が大きいことを示した。また、それら化合物群の異方性定数の大き
さの差は組成中のFe2＋イオン量が多いほど大きくなることを報告し
ている。また、同報告者ら33）は別の論文で、BaFe22＋Fel63＋027を基本
組成とする異方性焼結磁石を作製し、作製条件と磁石特性について
報告した。その結果、BaWはBaMより飽和磁化が約10％高く、異
方性磁界がほぼ等しいことが知られた。このことからW型フェライ
トは、高い残留磁化（J，）と最大エネルギー積［（B耳）m。x】が期待できるの
で、新しい異方性磁石材料としての可能性を指摘している。また、
仮焼成、本焼成時の焼結温度や酸素雰囲気の変化によって化合物中
のFe2＋イオンの量やFe304のような結晶相が生成されることで、焼結
磁石の磁石特性やフェライト粒子の大きさが異なることを報告した。
また、最も良好な磁石特性を示した試料の磁石特性はJ，－0．48（T）、
H、J－127．3（kA／m3）、（BH）ma、＝34．2（kl／m3）であることを報告した。良
好な磁石特性であるが、仮焼成、本焼成において酸素分圧の制御や
温度制御をしなければならないことや横磁場中で圧粉体を作製して
いるので、量産に若干困難な点がある。しかし、この報告がw型フ
ェライト異方性焼結磁石としての初めての報告であり大変な注目を
集めた。GAIbaneseら34）は、　Bazn2Fei6－。Me。027（Me＝Al　or　Ga　or　ln　or
Sc）組成のW型フェライトを作製し、飽和磁化、キュリー温度及びメ
スバウアースペクトル測定を行い報告している。その結果、Al、　Ga、
In及びScで置i換することによって、飽和磁化、残留磁化は低下し、
その置換量の増加とともに減少した。異方性磁界は、in及びScで置
換した組成で置換量の増加とともに減少し、ほぼx＝2．0で0となり
硬磁性を示さなくなることが知られた。一方、Alで置換した組成で
は、置換量の増加とともに急激に異方性磁界は増加した。しかし、
Gaについては、置換量の増加とともに異方性磁界は若干増加し、　x＝
7．0以上で減少した。また、27（℃）におけるBaZn2Fe15GaO27と
BaZn2Fe15ScO27のメスバウアースペクトルから、BaZn2Fel5GaO27の方
がスペクトルの幅が広がっていて、BaZn2Fe15ScO27に比べて内部磁界
が大きいことが知られた。この内部磁界の大きさが、BaZn2Fel5GaO27
の飽和磁化がBaZn2Fe15ScO27より大きいことに対する一つの答えと
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なっているとしている。これらの結果から、Sc及びInイオンは主に
Rブロックの2dサイトと4fサイトに占有することを報告している。
　1981年FLicciら35）は、　Ba（Zni．xMe。）2Fe16027［（Me＝Cu　or　Ni），（0≦
x≦1．0）】組成のW型フェライトの多結晶を粉末冶金法で作製し、磁
気測定とメスバウアースペクトル測定並びに磁気測定を行い報告し
ている。なお、この組成で、MeをCuで置換したものをBaZnCu－W、
Niで置換したものをBaZnNi－Wと略記する。焼結に関しては、酸素
ガス雰囲気中1200～1250（℃）で行っており、低い仮焼成温度でW
型単相が得られることを示した。室温における飽和磁化については、
CuまたはNiの置i換量xの増加に伴い約x－o．3まで増加し、それ以
上の置換量で減少した。特にBaZr〔Ni－Wは、置換量の増加に伴う飽
和磁化の減少が顕著であった。キュリー温度は、BaZnCu－W及び
BaZnNi－Wともにxの増加め伴い上昇した。キュリー温度の最高値は、
ともに置i換量x＝1．0でBaZnCu－Wが約455（℃）、　BaZnNi－Wが約495
（℃）であった。室温における異方性定数を測定したところBaZnCu－W
は、x＝0．8までCuの置i換量とともに増加し、それ以上の置換量で減
少した。BaZnNi－Wはxニ0．5までNi置換量の増加の伴い増加し、そ
れ以上の置i換量で減少した。室温における異方性磁界を測定したと
ころBaZnCu－Wは、　x＝0．9までCuの置i換量とともに増加し、それ
以上の置換量で減少した。BaZnNi－WはNi置換量の増加の伴い増加
した。以上の結果から、CuまたはZnで置換することにより、
BaZn2Fel6027より各磁石特性が向上することを報告した。同年T。
Besagniら36）は、　E　Licciらと同じBa（Zni－。Me。）2Fe16027［（Me＝Cu　or
Ni），（o≦x≦1．o）】組成で、通常の焼結工程において冷却過程の試
料の冷却速度をそれぞれ急冷した場合、1．0（℃／min）で冷却した場合
及びその中間の冷却速度になるように制御した場合のW型フェライ
トを作製し、磁気測定とメスバウアースペクトル測定を行い報告し
ている。その結果、Ba（Zni．xNi。）2Fe16027（以下BaZnNi－Wと略記する）
の飽和磁化とNiの置換量xの関係については、　xが大きくなるほど
飽和磁化は減少し、測定時の温度が低いほど顕著に現れることが知
られた。また、x≦0．2のBa（Zni．xCu。）2Fel6027（以下BaZnCu－Wと略
記する）についての飽和磁化は急冷の場合が最も小さく、逆に冷却速
度の遅い場合が最も大きい結果となった。一方x＞0．2のBaZnCu－W
についての飽和磁化は急冷の場合が最も大きく、急冷速度の遅い場
合が最も小さくなった。この傾向は、x＝LOに近くなるほど顕著で
あることが知られた。BaZnNi－Wの27（℃）と一195（℃）の測定温度にお
9
ける異方性磁界の温度特性は、どちらの測定温度も共にxの増加と
ともに増加しx＝1．0でほぼ同じ値を示すことが知られた。また、27
（℃）での異方性磁界の方が一195（QC）での異方性磁界に比べて、　x〈
1．0まで常に大きく、xが小さいほど顕著に現れることが知られた。
BaZnCu－Wの27（℃）と一195（℃）の測定温度における異方性磁界の温
度特性は、どちらの測定温度も共にxの増加とともに増加すること
が知られ、0≦x≦1．0の範囲で27（℃）での異方性磁界の方が一195
（℃）での異方性磁界に比べて常に大きいことが知られた。また、約x
がO．35まで異方性磁界は冷却速度にほぼ依存しないが、x＞0．35
では、冷却速度の遅い方が常に試料を急冷した場合に比べて大きく、
xが1．0に近いほどその差は広がることが知られた。また、BaZnNi－W
とBaZnCu－Wの各Feサイトの内部磁界は測定温度の上昇に伴い減
少し、BaZnNi－Wでは約489（℃）、　BaZnCu－Wでは約450（℃）でほぼ
内部磁界が零となることが知られた。また、BaZnNi－Wのx＝1．0に
おける一分子あたりの磁気モーメントが、実測値から計算すると
24．1（μB）となり理論値の24．0（μB）とほぼ一致することを示した。
　1982年GAIbaneseら37）によってBazn2Fei6．xMe。027［（Me＝sc（o≦
x≦2）or　Me－in（0≦x≦4．5）】組成のW型フェライトの多結晶
を作製し、測定温度を変化させてメスバウアースペクトル測定を行
い検討した。その結果、Scはすべての置換量において六配位の2d
サイトもしくは、八配位のfViサイトを占め、　Inはx≦3．5までは六
配位の2dサイトに入るがそれ以上は入らず、八配位のfViサイトに入
ることを示した。また、キュリー温度以上でもZeeman分裂が確認さ
れている。結論として、同化合物のFeイオンは、非磁性イオンを介
して相互作用（超交換相互作用）が働いているため、磁化が発生してい
ることを示唆した。同年、APLilotら38）は、　X2M，2カM’163＋027（X－Ba，
Pb，　Sr，　M　and　M’＝3d　cations）の組成式で示されるW型フェライトの
超交換相互作用のモデルを考え解析した。そして、その結晶構造中
のSブロックとRブロック及びSとRブロック問の磁気的な交換相
互作用のハミルトニアンを示し、更に、各原子間の距離とその交i換
エネルギーについて述べられている。そして、種々の金属イオンを
W型フェライトに置換することによって、飽和磁化、保磁力及びキ
ュリー温度への影響について報告した。
　1983年K．Jishengら39）は、共沈法を用い、大気中で焼結すること
でRxBai－．FeisO27【（R＝Ce（0≦x≦0．15）or　R＝　La（0≦x≦0．3）】
化合物を作製し、磁気測定とメスバウアースペクトル測定を行い、
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報告した。CeやLaで置換することによって、キュリー温度は
BaFe18027とほぼ同等で、飽和磁化と異方性磁界が大きくなることを
示した。また、Ceで置換した組成に関して詳細に述べられており、
Ceの固溶限が約0．15～0。2であること、格子内においてCeはBa
の位置に存在すること、Ceの置換量の増加に伴いFe2＋イオンの量が
減少することを報告した。同年、T．　Besagniら40）はBa（Znl．xMh。）2Fe16027
（0≦x≦1．0）化合物に対して検討を加え、大きな磁気モーメント
を持つMn2＋イオンを置換したにもかかわらず、キュリー温度はわず
かしか上昇しなかったことを示した。また、室温においては、置換
量xの増加に伴い室温での飽和磁化、異方性磁界が減少するが、－195
（℃）においては、xの増加に従い飽和磁化は減少し、異方性磁界は大
きくなることを報告している。その理由として、Mnの置換量の増加
に伴い、各Feサイトの内部磁界が増加したためであると結論付けて
いる。
　1984年に、H．　Greatschら41）はSrZn2－。Co。Fel6027（0≦x≦2．0）組
成のW型フェライトの単結晶についてX線回折と磁気測定を行った。
Co置i換量xの増加に伴い格子定数は減少し、キュリー温度は上昇し
た。また、室温における磁気測定の結果、xの増加に伴い飽和磁化は
増加し、x＝2．0で減少すること、異方性定数と異方性磁界の測定か
らxが約0．85で一軸異方性から面内異方性へ変化することを示した。
－267（℃）では、室温における測定とほぼ同様な傾向であるが、付け加
えるとして、飽和磁化と一分子あたりの磁気モーメントはxの増加
に伴い減少した。また、xの増加の伴う異方性の方向の変化は、約
0．7で変化することを報告した。
　1985年にHK（）j　imaら42）は、　AM2Fe16027［（A＝Ba　or　Sr，　M＝Fe2＋，
Zn＋Cu，　Zn＋Cd，　Zn＋Mg）】組成のフェライト粉末の作製条件と磁気特
性の関係を検討した。その結果、各組成によって仮焼成時の焼結温
度、焼結時間及び焼結中の酸素分圧によって、仮焼成後の試料内の
結晶相にW型以外の別の結晶相が生成し、飽和磁化、残留磁化及び
保磁力に違いが見られることを示した。また、仮焼成後W型単相が
得られた試料について、アトライタミルとボールミルによる粉砕時
間と飽和磁化及び残留磁化の関係を示した。どちらの粉砕方法でも、
時間の経過とともに飽和磁化は減少し、残留磁化は一旦増加した後
減少した。また、粉砕された試料をアニールすることによって、飽
和磁化及び残留磁化は大きくなることが知られた。粒子内にできた
クラックが熱処理によって修復され磁気特性が向上することを報告
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している。同年S．Deyら43）は、　SrMe2Fe16027（Me＝Mg2＋，　Mrt2＋，　Fe2＋，
Co2＋，　Ni2＋，　Zn2“，　Cd2→jからなる化合物を作製し、　W型単相が得られた
組成の飽和磁化、異方性定数、異方性磁界を27（QC）で測定し、それ
らについて検討した。飽和磁化に関してはCd2＋、　Ni2＋、　Mg2＋、　Mn2＋、
Co2＋、　Fe2＋、　Zn2＋の順に増加し、異方性磁界についてはZn2＋、　Ni2＋、
Mg2＋、　Fe2＋、　Cd2＋の順に大きくなり、異方性定数はCo2＋、　Ni2＋、　Mg2＋、
Mn2＋、　Cd2＋、　Zn2＋、　Fe2＋の順に大きくなることが知られた。結論とし
て、Sr系W型フェライトの一一dW異方性の強さにこれらの金属イオン
のスピン軌道が何らかの影響を与えていると結論付けている。Du
Ybu－weiら44）は、　Ba（Me。Zn1－．）2Fe16027［（Me＝Mg　or　Mn），（0≦x≦
1．0）1組成からなるW型フェライトを作製し、飽和磁化、キュリー温
度、異方性磁界の測定を行い報告した。Ba（Mg。Zn1－．）2Fe16027につい
て、その飽和磁化はxの増加に伴い減少した。一方、キュリー温度
及び異方性磁界はxの増加とともに増加した。Ba（Mn。Zn1－x）2Fel6027
について、飽和磁化は、xの増加に伴い増加し、　x－0．1で最大値を示
した後減少した。異方性定数はxの増加とともに減少するが、x＝0．5
を極小値を示し、それ以上で再び増加した。また、キュリー温度に
ついては、Ba（Mg。Znl－．）2Fe16027とほぼ同様な傾向であったが、　x＝0
以外の置i換量でBa（Mn。Zni－．）2Fe16027がBa（Mg。Znl－．）2Fe16027を上回る
ことを報告した。J．　P　Mignotら45）は、　BaZn2（1．x）（LiFe）。Fe16027組成で
置i換量xを0、0．3、0．5、0．75、0．9、1．0と変化させて大気中で焼結し、
その磁気特性について報告した。x＜0．3で焼結すると試料中に
ZnFe204相がわずかに存在するのであるが、　x＞0．3では、ほぼW相
単相がわずかな焼結時間であっても作製できることを示した。xの増
加に伴い、キュリー温度は上昇するが、飽和磁化は減少することが
知られた。また、－268．8～27（℃）における異方性磁界、異方性定数
の温度特性について測定したところ、異方性定数はxの増加に伴い
減少した。－268．8（℃）における異方性磁界はxの増加に伴い増加した。
一方、－223（℃）以上の温度では、xが0～0．3まで異方性磁界は減少
するが、x－0．3～0．9で増加し、　x　・＝　O．9～1．0で減少することが知
られた。そして、Liはw型の結晶構造中の人面体位置に存在するこ
とを報告した。岩塚ら46）は、電子機器への応用を考え、
BaCo。Zn（2．x）Fel6027（x－1．0，1．25，1．5，2．0）組成からなるW型フェライ
トを作製した。そして、それが電波吸収体として優れた特性を持ち、
従来使用されてきた電波吸収体よりも小型化できることを発表して
いる。
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　1987年山元ら47）は、｛（BaO）o．og1（ZnO）o．182（Fe203）o．727｝100－。（Al203）x組成
でxを0～5．0と変化させ大気中で仮焼成と本焼成を行い、異方性
焼結磁石を作製し、その結果について検討している。最適条件は、
｛（BaO）o．og1（ZnO）o．182（Fe203）o．727｝g7（Al203）3組成で仮焼成が1300（℃）×
1．0（h）、本焼成を1275（℃）×0．5（h）施したものであり、諸特性が飽
和磁化（以下Jmと略記する）Jm－0．377（T）、残留磁化（以下J，と略記す
る）J，＝0．337（T）、保磁力（J－H曲線の保磁力値であり、以下H、Jと略記
する）H、J＝88．0（k～Vm）、保磁力（B－H曲線の保磁力値であり、以下H、B
と略記する）H、B＝83．0（kA／m）、最大エネルギー積（以下（BH）皿axと略記
する）（BH）m。x＝15．8（kJ／m3）、キュリー温度（以下Tcと略記する）Tc＝
391（℃）、密度（以下Dと略記する）D＝4．89（Mg／m3）、格子定数a＝5．883
×10－10（m）、c＝32．86×IO’lo（m）であったと報告した。
　1988年に｛（BaO）o．og1（ZnO）α182（Fe203）α727｝g6－。（Al203）4（La203）x組成でx
を0～4．0と変化させ大気中で仮焼成と本焼成を行って、異方性焼
結磁石を作製し、その諸特性を山元ら48）が報告している。最適条件
は、｛（BaO）o．og1（ZnO）o．182（Fe203）o．727｝g4（Al203）4（La203）2組成で仮焼成が
1300（℃）×1．0（h）、本焼成を1300（℃）×0．5（h）施したものであり、
諸特性がJ皿＝0．435（T）、J，＝0．405（T）、　H、J＝98．0（kA／m）、　H、B＝90．0
（kA／m）、（BH）m。x＝225（kJ／m3）、　Tc＝346（℃）、異方性定数（以下KAと
略記する）KA＝2．15×10「（J／m3）、異方性磁界（以下HAと略記する）HA
－976（kA／m）、密度（以下Dと略記する）D＝5．03（Mg／m3）、格子定数a－
5．883×10－10（m）、c－32．84×IO－lo（m）であったと報告した。　F
Leccabueら49）は、　srMe2Fe16027（Me2＋＝Mg，　Mn，　co，　Ni，　zn，　cu）組成の
W型フェライトを共沈法で作製し、その磁気特性について検討した。
その結果、焼結温度が1350（℃）以下ではW相とFe304相との混相に
なることや置換した元素によって飽和磁化、キュリー温度、異方性
定数、異方性磁界が異なることを報告している。A．　Collombら50）は、
Sr（Ba）Mn22＋Fe163＋027化合物について、磁気測定及び中性子回折を行
いMn2＋イオンがW型フェライトの格子中のSブロックの四配位位置
に存在することと、Ba］Vln22＋Fel63＋027よりもSrMn22＋Fei63＋027の方が、
飽和磁化及びキュリー温度が高いことを示した。SrMn2Fei6027の残留
磁化、保磁力の最高値はそれぞれ、0250（T）、238．7（kA／m）であるこ
とを報告した。A．　Paoluziら51）はBaZn2．xCo。Fe16027（x－0～2．0）の単
結晶を作製し、磁気測定、X線回折、メスバウアースペクトる測定
及び中性子線回折を行い報告している。その結果、CoとZnはその
格子中の四配位位置の中でも異なる位置に存在することを示した。
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また、W型フェライトの結晶磁気異方性の方向はc軸方向であるが、
Coイオンの磁気異方性の向きがc軸と90Q直角の面内方向であるた
めに、磁気異方性定数がCoを添加することにより減少していること
を報告した。また、飽和磁化σ、の一273（℃）への外挿値がこれまでに
報告された値に比べわずかに低いことを指摘した。FHabereyら52）
は、PbZn2Fe16027化合物の作製条件と磁気特性の関係を検討した。格
子定数については、a－5．9140士0．0006（×10’10m）、　c－32．9209±
0．0041（×IO’10m）であった。また、最も良好な特性が得られた組成は、
PbZn1．gFe15．3025．8であり、磁化容易方向に配向し、測定温度が一273（QC）
の時のσ、が135．7×10－6（Wb・m／kg）であり、T、＝327土20（℃）、　X線
密度が5．32（g／cm3）であることを報告した。
　1990年山元ら53）により、SrO・xZnO・（9－0．5x）Fe203（x＝1．0，1．5，2．0）
を大気中で仮焼成、本焼成を行って、異方性焼結磁石を作製し、そ
の磁気特性について検討している。その結果、x＝1．0では、仮焼成
温度が1300～1350（℃）でW相単相が得られ、x＝1．5では、仮焼成
温度1275～1350（℃）でW相単相が得られ、x－2．0では、仮焼成温
度1225～1350（℃）でW相単相が得られており、Znの置換量の増
加に伴いW相単相が得られる温度が低下することが知られた。なお、
最適条件及び磁石特性は、SrO・2ZnO・8Fe203組成で、仮焼成条件が
大気中で1275（℃）×1．0（h）、本焼成条件が大気中で1225（℃）×
0．5（h）施したものであり、磁石特性がそれぞれJm＝0．340（T）、　J，＝
0．291（T）、UJ＝　71．6（kA／m）、　HcB＝71．2（kA／m）、（B耳）max＝ll．6（kJ／m3）、
Tc＝412（℃）、　KA＝1．59×　105（J／m3）、　HA＝940（kA／m）、　D＝4．70
（Mg／m3）、格子定数a＝5．715×IOrio（m）、　c　＝　33．50×IO－lo（m）であ
ったと報告している。
　1991年S．Ramら54）によりSrZn2Fe16027を作製し、その化合物の熱
安定性とキュリー温度にっいて検討された。その結果、W相の結晶
化温度が1100（℃）以上である事が知られた。また、結晶化開始温度
以上で仮焼成した試料のキュリー温度は、仮焼成温度によってそれ
ぞれ異なり、361～401（℃）であることを報告した。また、同著者ら
55）は、Sr［Zn2（1．x）（LiFe）。】Fel6027（x＝0～0．5）について検討している。
その結果、xの値や仮焼成条件によって、磁気特性が異なることを示
した。また、Liはw型の結晶格子中の八面体位置の6gサイトと4f
V「Tイトに存在することを明らかにした。良好な磁気特性が得られた
条件は、x＝0．5で1100（℃）X15（h）の焼結を行った試料であり、σ、（R
T．）－ll4．4×1・O’6（Wb・m／kg）、　H、J（R．．T．）－100．3（kA／m）、　T、－412（℃）、
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格子定数a＝5．880×10－10（m）、c＝32．800×10－10（m）が得られ、　Zn
を添加した組成が永久磁石として有用であることを報告している。
　1992年S．Ramら56）により、Sr（i．x）Ca。Zn2Fel6027（x≦0．2）の磁気特
性及び物理特性について検討がなされた。フェライト粉末の微粉砕
時に使用する溶媒を水とアルコールとで検討したところ、アルコー
ルを使用した粉末のほうが高い磁気特性を示すことが知られた。最
適条件は、Sro．gCao．1Zn2．oFe16027をllOO（℃）×12（h）焼結した後、平
均粒子径1pm以下に微粉砕したものであり、室温における磁気特性
は、σ、＝81．7×　10’6（Wb・m／kg）、　HcJ＝2905（kA／m）、　（BH）max＝21．5
（kJ／m3）を得たことを報告した。同年山元ら57）により、SrO・2ZnO・
8Fe203組成において、　Me2＋のSrOを途中添加することにより磁気特
性が向上することを発見し、新しい作製方法として報告された。最
適作製条件及び磁石特性を以下に記す。SrO・2ZnO・8Fe203組成で、
大気中で1275（℃）×1．0（h）大気中で仮焼成し、微粉砕時にSrOを
4．0（wt％）添加した化合物を1150（℃）×0．5（h）大気中で本焼成した
ものである。磁石特性は、Jm　・＝　O．350（T）、　Jr＝0．323（T）、　H、Jニ、96．6
（kA／m）、　HcB＝94．4（kA／m）、（BH）max＝17．0（kJ／m3）、　Tc＝349（℃）、　KA＝
1．72×105（J／m3）、　HA＝988（kA／m）、　D＝4．20（Mg／m3）、格子定数a＝
5．705×10’lo（m）、　c＝33．38×10’10（m）であったと報告している。
さらに、山元ら58）により、PbO・nFe203、　PbO・2ZnO・mFe203及び
【PbOo．IZnOo．2（Fe203）o！7］100－。（Al203）。においてmを7．0～9．0、nを6．0～
9．0そして、xを0～2．0と変化させた組成について検討された。そ
の結果、PbO・nFe203ではW相単相を得ることができなかったが、組
成の一部をZnで置換したPbO・2ZnO・mFe203では、　W相単相を得る
ことができた。また、PbO・2ZnO・mFe203を微粉砕して、本焼成する
とW相とα一Fe203相の混相になるが、微粉砕時にPbOを適量添加す
ることによりW相単相が安定して得られることを示した。
【PbOo．IZnOo．2（Fe203）o．7］100．x（Al203）．について、　Alを添加した効果とし
て保磁力の向上が認められるものの、総合的な磁石特性はほとんど
変化しない上に、α一Fe203相が本焼成後に生成するため、　Pb。Zn系へ
は、Alを添加しないほうが良いことが知られた。最適作製条件及び
磁石特性を以下に記す。PbO・2ZnO・7Fe203組成で、大気中で1150（℃）
×2．0（h）酸素雰囲気中で仮焼成し、微粉砕時にPbOを4．0（wt％）添加
した化合物を1075（℃）×0．5（h）大気中で本焼成したものである。磁
石特性は、Jm＝0．363（T）、　J，＝0．320（T）、　H6J＝88．0（kA／m）、　HcBニ87．95
（kA／m）、（BH）max＝15．6（kJ／m3）、　Tc＝326（QC）、　KA＝2．15×　105（J／m3）、
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且A＝1263（kA／m）、　D＝4．84（M9／m3）、格子定数a＝5．715×10－10（m）、
c＝33．41x10－10（m）であったと報告した。
　1993年山元ら59）・60）により、BaO・2ZnO・8Fe203について検討された。
その結果、大気中で仮焼成することによりW相単相が得られたこと、
微粉砕時にBaOを添加し、本焼成することによりW相単相が得られ
やすくなり、BaOを4．0（wt％）添加した試料の（BH）m。、が、添加しない
場合に比べて46（％）向上したことが明らかとなった。最適作製条件
及び磁石特性を以下に記す。BaO・2ZnO・8Fe203組成で、微粉砕時に
BaOを4．0（wt％）添加した化合物を、1275（℃）×1．0（h）大気中で仮
焼成し、1225（℃）×05（h）大気中で本焼成したものである。磁石特
性は、Jm＝0．405（T）、　J，＝0．402（T）、　HcJ＝86．0（kA／m）、　HcB＝82．0（kA／m）、
（BH）m、x－18．5（瑠／m3）、　T、－330（℃）、　KA－1．87×105（J／m3）、　HA－
987．0（kA／m）、　D＝4．92（Mg／m3）、格子定数a＝5．893×IO’10（m）、　c＝
32．96×10’lo（m）であったと報告した。同年山元ら61）は、　SrO・2ZnO・
8Fe203を基本組成とし、微粉砕時にNa20を適量添加することによっ
て、W相単相が得られやすくなり、磁石特性が大きく向上すること
を発見した。特に、保磁力に関してNa20の添加が有効であり、無添
加の試料に比べて87（％）大きくなったことを示した。その最適作製
条件及び諸特性を以下に記す。SrO・2ZnO・8Fe203組成で、微粉砕時
にNa20を1．5（wt％）添加した化合物を、大気中で1300（℃）×1．0（h）
大気中で仮焼成し、同じく大気中で1250（℃）×0．5（h）の本焼成をし
たものである。磁石特性は、Jm＝0．390（T）、　J，ニ0．348（T）、　H、J＝133．7
（kA／m）、　HcB＝129．7（kA／m）、（B耳）max＝215（kJ／m3）、　Tc＝371（℃）、　KA
＝2．13×105（J／m3）、　HA＝1092（kA／m）、　D＝4．71（Mg／m3）、格子定数
a－5．gO4×1Crlo（m）、　c＝32．76×10’10（m）であったと報告している。
　1994年山元ら62）により、SrO・2ZnO・8Fe203を大気中で仮焼成、本
焼成を行い、焼結促進のためSio2、　CaOを添加した異方性焼結磁石
を作製し、その磁気特性について検討している。その結果、大気中
でW相単相が得られること、Sio2とCaOをスラリー作製時に添加す
ることにより磁気特性と焼結体の密度が向上することが知られた。
これは、無添加のものに比べて大幅に磁石特性が向上しており、
（BH）m。xは無添加のものが11．6（kJ／m3）に対し、SiO2とCaOを添加した
ものは、20．3（kJ／m3）であった。また、仮焼成後のW型フェライト粉
末に添加するSiO2とCaOの比率にっいても検討されており、SiO2
とCaOの添加量の重量比の総量が1．0（wt％）の場合、SiO2が0．5（wt％）
以上で本焼成した試料中には、α一Fe203相が生成され、磁石特性が減
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少することを示した。また、Sio2とCaOの比率が3対7の場合が最
適比率であるが、それらの添加量の重量比が約1．5（Wt％）以上で本焼
成した試料中にも同様に、α一Fe203相が生成され、磁石特性が減少す
ることを示した。この結果から、Sio2とCaOを過剰に添加すること
により、Ca2＋イオンとSi4＋イオンがW型単相の結晶格子中のs／＋イオ
ンまたは、Zn2＋イオンと置換した可能性を示唆している。最適条件及
び磁石特性は、SrO・2ZnO・8Fe203組成でSiO2を0．3（wt％）、　CaOを
0．7（Wt％）添加し、仮焼成条件が大気中で1275（℃）×1．0（h）、本焼成
条件が大気中で1225（℃）×0．5（h）施したものであり、Jm＝0．438（T）、
Jr＝0．402（T）、　HcJ＝92．4（kA／m）、　HcB＝88．8（kA／m）、（B耳）max＝20．3
（kJ／m3）、　Tc＝393（℃）、　KA＝2．11×　105（J／m3）、　HA＝968（kA／m）、　D＝＝
4．91（Mg／m3）、格子定数a＝5。705×IO’lo（m）、　c＝33．47×10“lo（m）
であったと報告した。
　1996年山元63）は、MO・nFe203（M＝Ca，　Pb，　Sr，　Ba，　n＝6．0～10．0）
組成からなるM型フェライトとMO・2ZnO・nFe203（M－Ba，　Sr，　Pb，　n
＝6．0～9．0）組成のW型フェライトについて詳細に実験を行い、報
告した。その結果W型に関して、空気中で仮焼成することによりW
相単相が得られること、微粉砕時に添加する添加物はBa系W型フ
ェライトならばBaO、　Sr系W型フェライトではSrO、そしてPb系
W型フェライトならばPbOというように、組成式のMで示された酸
化物を添加することにより磁石特性が向上することを示した。従来
W型フェライトの単相を得るために必要とされていた複雑な雰囲気
制御と温度制御を施すことなくW型単相を得ることができ、有効な
手段であると思われる。また、M型及びW型フェライトは基本組成
をなしている金属元素を変化させるだけではなく、一分子あたりの
磁気モーメントを大きくするような第3元素の添加について検討す
ることにより、更なる磁石特性の向上が可能であると報告している。
　1997年豊田M）により、SrO・nFe203（n－8．0，8．5，9．0，9．5）化合物に還
元剤としてカーボン粉末及びSio2とCaOを微粉砕時に添加し、圧粉
体を空気中にて乾燥し、窒素雰囲気中で仮焼成、本焼成を行った化
合物の磁石特性についての報告があった。その結果、窒素雰囲気中
1350（℃）で仮焼成を行うことでW相単相が得られたこと、炭素粉末
を適量添加することでJ，とH、Jが向上したこと、圧粉体の乾燥温度や
nの値が本焼成後の試料の保磁力に大きく影響することを示した。最
適条件及び磁石特性は、SrO・8．5Fe203組成で炭素粉末を0．2（wt％）、
SiO2を0．3（wt％）、　CaOを0．75（wt％）添加し、仮焼成条件が窒素雰囲
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気中で1350（℃）×3．0（h）、圧粉体の乾燥条件が200（℃）×3．0（h）
大気中、本焼成条件が窒素雰囲気中で1175（℃）×1．0（h）施したもの
であり、Jm＝0．500（T）、　J，＝0．480（T）、　H、J＝　198．9（kA／m）、（BH）m、x＝42．2
（kJ／m3）を得たことを報告した。山元ら65）は、　BaZn2（1．x）Mg。Fe16027（x＝
0．1～1．0）を大気中で仮焼成、本焼成を行い、微粉砕時にBaOを添
加した化合物の磁石特性にっいて検討している。その結果、全てのx
の値でW相単相が仮焼成後に得られ、その後BaOを添加し、本焼成
することでW相単相が得られ且つ、磁石特性がBaO無添加の組成に
比べて向上したことを示した。最適条件及び磁石特性は、
BaZn17Mgα3Fe　l6027組成で微粉砕時にBaOを4．0（wt％）添加した化合
物であり、仮焼成条件が大気中で1250（℃）×1．0（h）、本焼成条件が
大気中で1200（℃）×0．5（h）施し、磁石特性がそれぞれJm＝0．378（T）、
J，＝0．345（T）、HcJ　・＝94．0（kA／m）、　HcB＝915（kA／m）、（BH）max＝19．2
（kJ／m3）、　Tc＝354（℃）、　KA＝1．90×　105（J／m3）、　HA＝1004（kA／m）、　D
＝5．03（M9／m3）、格子定数a＝5．890×lo－lo（m）、　c＝32．78×lo’lo（m）
であったと報告している。H．　Nishioら66）は、異方性Sr－Na－Zn系W
型フェライト焼結磁石のHAや活性化体積についての温度依存性を
発表している。その結果から、H、J及びHAは温度の上昇に伴い増加
し、H、Jは227（℃）、　HAは147（QC）で最高値を示した後減少すること
を示した。活性化体積は、－196（℃）から27（℃）までわずかに減少し、
それ以上の温度で増加する傾向にあり、特にH、Jの最大値を示した温
度以上で急激に増加することを報告している。
　1998年に久保田ら67）は、先の豊田らの報告66）に注目し、微粉砕時
にポリカルボン酸系分散剤を添加したSrO・2FeO・8Fe203化合物を空
気中で適切に乾燥を行い、窒素雰囲気中で焼成することにより、J，－
0．47（T）、H、J＝198．9（k～Vm）、（BH）m。x　・40．6（kJ／m3）が得られたと発表
している。山元ら68）は、SrO・2ZnO・8Fe203を大気中で仮焼成、本焼
成を行い、SrOとNa20を添加した異方性焼結磁石を作製し、その磁
気特性について検討している。その結果、SrO、　Na20をスラリー作
製時に添加することによりW相単相が得られやすくなり、室温にお
ける磁石特性が無添加のものに比べて向上することが知られた。そ
の一方で、SrOとNa20の添加量が増加するに従い、キュリー温度が
低下することが知られた。最適条件及び磁石特性は、SrO・2ZnO・
8Fe203組成でSrOを0．67（wt％）、　CaOを1．33（wt％）添加し、仮焼成条
件が大気中で1300（℃）×1．0（h）、本焼成条件が大気中で1250（℃）
×0．5（h）施したものであり、Jm＝0．415（T）、　J，＝0．375（T）、　H、J＝123．4
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（kA／m）、　HcB　＝＝　118．6（kA／m）、（BH）max＝22．8（kl／m3）、　Tc＝361（℃）、　KA
＝＝　2．25×105（J／m3）、　HA＝1084（kA／m）であったと報告した。
　1999年K．Umoら69）は、　SrO・8．5Fe203に還元剤として炭素粉末、
コロイドカーボン、ケイ素粉末を用い、酸素分圧を制御した雰囲気
中で焼結を行って試料を作製し、その磁石特性について検討してい
る。還元剤無添加のものと前述の還元剤を添加した圧粉体を酸素分
圧が250（Pa）で100～300（℃）の温度で10（h）乾燥すると、どの試料
からもW相単相が得られないことを示した。また、還元剤の種類に
よって、本焼成後の試料の磁石特性が変化することを示した。山元
ら70）は、BaZn2－。Cu。Fel6027（x＝0～1．0）を大気中で仮焼成、本焼成
を行い、微粉砕時にBaOを添加した化合物の磁石特性について検討
している。その結果、全てのxの値でW相単相が仮焼成後に得られ、
Cuの置i換量が0．3のときに安定してW相単相が得られることを示し
た。また、この組成においても、BaOを微粉砕時に添加し、本焼成
することでW相単相が得られ且つ、室温における磁石特性がBaO無
添加の組成に比べて向上する一方、BaOの添加量が増加するに従い
キュリー温度が低下することが知られた。最適条件及び磁石特性は、
BaZn17Cuo　3Fe16027組成で微粉砕時にBaOを4．0（wt％）添加した化合物
であり、仮焼成条件が大気中で1275（℃）×1。0（h）、本焼成条件が大
気中で1175（℃）×0．5（h）施し、磁石特性がそれぞれJm＝0．405（T）、
J，＝0．370（T）、Hc了＝88．2（kA／m）、　HcB＝82．0（kA／m）、（BH）max＝＝19．1
（kl／m3）、　Tc＝356（℃）、　KA＝2．01×105（J／m3）、　HA＝994．7（kA／m）、　D
＝4．82（Mg／m3）、格子定数a＝5．927×10’10（m）、　c＝32．928　x　IO’lo
（m）であったと報告した。
　その後山元ら71）・　72）はMg金属有機複合体、ステアリン酸Znを還元
剤として、それらを用いた異方性焼結磁石の磁気特性について報告
している。
　2004年皆地ら73＞75）は、SrZn15（1．x）Ni1．s。Fel5027（x＝0，0．25，0．5，1．0）の
作製工程を検討し、その磁石特性にっいて報告した。スラリー作成
工程及びアニールが重要であると思われるため簡単に紹介する。上
記組成を大気中で仮焼成した後、仮焼材を粗粉砕して仮焼成粉末を
作製する。その後、その仮焼成粉末に分散剤としてソルビトールを
添加して微粉砕しスラリーを作製する。そのスラリーを乾燥し、整
粒したものをアニールする。そして、アニール後の粉末に対しソル
ビトールと還元剤として炭素粉末と焼結助剤としてsio2及びCaOを
添加し微粉砕して最終的にスラリーを作製する。最高値は、x＝05
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でJ，ニ0．475（T）、H、J＝133（kA／m）であると報告している。
　以上、フェライト永久磁石研究の概要の一部を紹介した。ここに
紹介したものは主にW型フェライト磁石について述べられた一部の
報告であり、フェライト全般の研究報告はソフト、ハード共に膨大
な数にのぼる。
　現在工業化されているフェライト永久磁石は、BaまたはSr系M
型フェライトが主流である。低温減磁が少なく、最大エネルギー積
も良好な値を示すSr－La－Co系M型フェライトは、現在高性能なフェ
ライト磁石として流通している。一方、W型フェライト磁石はこれ
まで述べてきたように、Feの価数を制御するために作製方法につい
て困難な点が多く、現時点ではまだ工業化されていない。
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1－1－2M型及びW型フェライトの結晶構造
フェライト永久磁石材料の結晶構造の研究は、VAdelskold77）が1938
年にBaO・6Fe203、　SrO・6Fe203、　PbO・6Fe203の結晶構造を決定し
たことに始まる。Table　1－1にいくつかの元素のイオン半径を示す。
これらはマグネトプランバイト型（M型）の結晶構造を持つフェライ
トで、酸素イオンと同程度のイオン半径を持っM2＋0とFe203からな
る化合物でM2＋0・6Fe203またはM2＋Fel201gの一般式で示される。こ
れは六方晶系に属し、天然のマグネトプランバイト（Magnetoplumbite：
PbFe7．5Mn3．sAlo．sTio．sOig）と同じ結晶構造で、空間群D46h－P63／mmc、単
位胞は二分子よりなる。M2＋イオンとしてはBa2＋イオン、　Sr2＋イオン、
Pb2＋イオン、　Ca2＋イオンなどがある。　Fig．1－1にM型フェライトの結
晶構造78）を示す。
W型フェライト化合物の結晶構造については、1952年にPB．
Braun17）が単結晶BaFel8027化合物のX線解折からその結晶構造を決
定し、報告している。W型フェライトは同じ六方晶系に属するM型
フェライトと類似．した構造であり、A2＋0・2B2÷0・8Fe203、または
A2＋B2＋2Fel6027の一般式で表される。前節で述べたようにA2＋イオン
やB2＋イオンにはいくつかの種類の金属イオンが置i換できる。　A2＋イ
オンはBa2＋イオン、　S～＋イオン、　Pb2＋イオンが置換され、　B2＋イオンに
はZn2＋イオン、　Fe2＋イオン、　Co2＋イオン、　Cu2＋イオン、　Mg2＋イオンな
どの金属イオンが含まれた化合物がある。
　Fig．1－2にBaFe2＋2Fel6027化合物の結晶構造78）を示す。その構造は
02一の稠密六方格子からなり、その格子中にBa2＋イオンを含む原子団
をはさんだスピネル原子団を含んでいるのが特徴である。すなわち、
図に示されているように二個のスピネル原子団（Fig．1－3：sブロック：
Fe2＋2Fe3＋408）に続いて、　Ba2＋イオンを含む原子団（Fig．1－4：Rブロック：
BaFe6011）が配置し、　Ba2＋イオンは02一イオンに近いイオン半径［Ba2＋：
1．43×10－10（m），02’：1．32×10－10（m）】であるため、02一の稠密充填の1つを
置i換している。そして、スピネル型格子の［111】方向が六方晶格子のc
軸になるような配置をしている。Ba2＋イオン（ここではFe2＋イオン）と
Fe3＋イオンはスピネルの場合と同じく02’イオンが配位している場所
の間隙に入るが、その位置には、四面体位置（tetrahedral　sites）力弐2種（4e、
4f．）と、八面体位置（octahedral　sites）が4種（12K、4fw、6g、4f）及びBa2＋
イオンを含む層にある六面体位置（hexahedral　sites）が1種（2d）の合計7
種類の副格子がある。W型フェライトはc軸に沿ってSSRS＊S＊R＊（S＊、
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R＊はS、Rをc軸を中心にして180°回転したものである）の構造をし
ている。一方、M型フェライトはSRS＊R＊で示されるので、　W型は
M型フェライトとスピネルフェライトが1：2で化合したものといえ
る。このような構造から、格子定数aは5．88・10‘lo（m）とM型フェ
ライトと同じ値を示すが、cはM型フェライトの約1．4倍の32．85×
10’10（m）で、c／a＝5．6になる。　Table　1－2に種々のフェライトの格子定
ta　28）’　32）’　41）’　47）’　51）－55）’　57）’63）’　65）・　70＞73）’　78）・　80）を示す。
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Table　1－110n　radius　of　various　metal　irons．
Ba2＋
Sr2＋
Pb2＋
Ca2＋
1．43
1．27
1．32
1．06
02一 1．32
Fe3＋
Al3＋
Cr3＋
Ga3＋
In3＋
Sc3＋
0．67
0．57
0．65
0．62
0．81
0．81
Zn2＋
Fe2＋
Ni2＋
Co2＋
Cu2＋
Mn2＋
M2＋
0．83
0．83
0．78
0．82
1．00
0．91
0．78
La3＋
Ce3＋
Pr3＋
Nd3＋
Sm3＋
Eu3＋
1．22
1．18
1．16
1．15
1．13
1．13
×10－10（m）
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Fig．1－1　Model　of　a　BaFe1201g　crystal　structure．
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Fig．1－2　Model　of　a　BaFe2＋2Fe3＋16027　crystal　structure．
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②Fe3・OO2’SS　Fe3＋．　M2＋
Fig．1－3　Model　of　a　sub　lattice　of　S　block．
㊤
　　⑫　Fe3・002・囎　Fe3＋㊤M2＋◎Fe3÷
Fig．1－4　Model　of　a　sub　lattice　of　R　block．
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卜9
Table　1－2　Lattice　constant　of　M　type　and　W　type　hexagonal　ferrites．
Composition
Lattice　constant
@　a　　　　　　c
i10’1°m）（10薗1°m＞
C／a Reference
BaFe1201g（M）　　　　　　　　　　　　　　　　　　・5．88　　　　23．173．94 （78），（80）
SrFe12019（M） 5．88　　　　23．083．93 （78），（80）
BaFe18027（W） 5．88　　　　32．855．59 （32），（78）
SrFe18027（W）　　　　　　　　　　　』 5．88　　　　32．845．59 （32），（41），（78）
BaNi2Sc2Fe14027（W） 5．88　　　　32．805．58 （28）
SrCo2Fe16027（W） 5．90　　　　32．765．55 （41）
｛（BaO）o．og1（ZnO）o．182（Fe203）o．727｝g7（Al203）3（W）5．88　　　　32．865．59 （47）
BaZn2Fα6027（W） 5．92　　　　　32．995．57 （51）
PbZn2Fe16027（W） 5．91　　　　32．925．57 （52）
Sro．g88Zn1．g26Fe2＋o．g32Fe3＋15．436027（W）5．72　　　　　33．505．86 （53）
SrZn2Fe16027（W） 5．92　　　　　32．865．55 （54），（55）
SrZnLiFe2＋Fe3＋16027（W） 5．88　　　　32．805．58 （55）
Sr1．248Zn2．655Fe2＋o．625Fe3＋14．g81027（W）5．71　　　　　33．385．84 （57）
Pb1．02Zn1．g3Fe2＋o．2gFe3＋15．83027（W）5．91　　　　32．975．58 （58）
Ba1．092Zn1．725Fe2＋o．410Fe3＋15．848027（W）5．89　　　　32．965．59 （59），（60）
Sro．852Zn1．721Nao．301Fe2＋o．723Fe3＋15．703027（W）5．90　　　　32．765．55 （61）
Sro．844Sio．140Zn2．26gCao．161Fe2＋1．180Fe3＋14．844027（W）5．90　　　　32．815．56 （62），（63）
Ba1．178Zn1．452Mgo．257Fe2＋o．235Fe3＋15．g18027（W）5．89　　　　32．785．57 （65）
Ba1．17gZn1．464Cao．256Fe2＋o．238Fe3＋15．829027（W）5．93　　　　32．935．56 （70）
Sro．940Sio．og3Cao．188Mgo．oolFe2＋1．368Fe3＋15．812027（W）5． 8　　　　32．835．58 （71），（72）
Sro．g30Sio．097Cao．169Zno．oo7Fe2＋1．307Fe3＋16．265027（W）5．78　　　　33．415．80 （73）
1－1－3フェライトの基礎物性
1－1－3－1M及びW型フェライトの磁気モーメントの大きさ
　Table　1－3及びTable　1－4はM型フェライトとW型フェライトの結
晶構造における陽イオンの配位と磁気モーメントの向きを示した78）
ものである。表よりM型フェライトは一分子当りの磁気モーメント
nBは、（nB）M＝（8－4）×5μB＝20（1．tB）、W型フェライトでは、（nB）w＝（10－6）
×5幽＋2×4FB＝28（μB）となる。これらの磁気モーメントの大きさか
らもW型フェライトの方がM型フェライトに比べ、飽和磁化が大
きくなることが推測される。
　Table　1－5はM及びW型フェライトの基本的な磁気特性値78）を示
す。表中のW型フェライトの特性値は単結晶データでないので、い
くつかの報告があるが、飽和磁化が高く、キュリー温度はFe2＋イオ
ンの含有量により変化するが、化学量論組成ではM型フェライトよ
り高い。
1－1－3－2磁石材料の特性と評価
　Fig．1－5は磁石を測定した際に描かれる履歴曲線の模式図78）であ
る。磁石特性は一般にJ－H曲線（B＝YoH＋J）測定され、これをB－H
曲線に直し、このループの第二象限分だけを減磁曲線と呼び、磁石
特性の評価に用いる。この減磁曲線とB軸とH軸とで作られる面積
は、磁石固有のエネルギーに相当する物理量となっている。そこで、
B－H曲線上においてBの値とHの値の積が最大になる点を計算し
最大エネルギー積［（BH）㎜】と呼び、永久磁石の強さを表す指標として
使用されている。ここにH、BとH、Jの二つの保磁力があるが、　H、Bは
減磁曲線（B－H曲線）で磁束密度が零となるときの外部磁界の絶対
値をいう（磁束密度に対する保磁力）。H、JはJ－H曲線において、前
述の外部磁界とのバランス点ではなく、磁石内部において完全にN－S
がキャンセルした状態（スピンと磁界の方向が90度になるとき）の
中性点で、固有保磁力（磁気分極に対する保磁力）と言う。
　高性能な磁石は残留磁束密度B，（＝J，）、J保磁力H、J、最大磁気エネ
ルギー積（BH）m。．がそれぞれ大きく、さらに磁気的な安定性が優れて
いることである。このような条件を満たすために、磁石材料の基本
特性としては、飽和磁気分極J、が大きく、磁化する方向による内部
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エネルギーの差の大きな材料［磁気異方性定数（KA）が大きく］、自発磁
化を失う温度［キュリー温度（T、）】が高いことが要求される。また、磁
石は種々の環境の下で長期間にわたって使用される場合が多いので、
磁気的に劣化が起こるため、B，の温度係数α（B，）とH、Jの温度係数
α（H、J）が小さいことが望ましい。さらに、磁石はそれを用いた磁気回
路から得られる磁束を利用するため、動作点における磁束の長期経
時変化を室温以上の実用温度で評価することも重要である。Table　1－6
にM型フェライト磁石の磁石特性78）を示す。
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Table　1－3　Number　of　ions，coordination　and　spin　orientation　for　the　various
cation　sublattices　of　M　type　hexagonal　ferrites．
Magnetic
唐浮b撃≠狽狽奄モ?
SublatticesCoordinationNumber　of奄盾獅刀@per　for－
高浮撃＝@unit
atomic　groups
Magnetic　spin
盾窒奄?獅狽≠狽奄盾
K 12K octahedral6 S－R up
? 4f2 octahedral2 R down
a 2a octahedral1 S up
?
4f　1 tetrahedral2 S down
b 2b trigonalb奄垂凾窒≠高奄р≠ 1 R up
Qoﾚ
Table　1－4　Number　of　ions，coordination　and　spin　orientatign　for　the　various
cation　sublattices　of　W　type　hexagonal　ferrites．
Magnetic
唐浮b撃≠狽狽奄モ?
SublatticesCoordinationNumber　of　ions
垂?秩@formula　unit
atomic　groupsMagnetic　spin盾窒奄?獅狽≠狽奄盾
K 12KoctahedraI6 R－S up
??
4e
Sf　lV
tetrahedral
狽?狽窒≠??р窒≠h
down
р盾翌
??
4fVl octahedraI2 R down
a 69
Sf
octahedral
盾モ狽≠??р窒≠h
S－S
r
up
?
b 2d hexagonal1 R up
GQ･
Table　1－5　Magnetic　properties　of　M　and　W　type　hexagonal　ferrites．
Lattice　consta　nt
@　（×10－1°m）
Density（D）Curie　tem－垂?窒≠狽浮窒?iT。）
CompoundsChemicaI
?盾窒高浮撃
Saturation
高≠№獅?狽奄yatiOn
~10－6Wb・mlkg
@　　　（Js）
Anisotropy
?奄?撃р刀
@　（kメVm）
@　　（HA）
Anisotropy
モ盾獅唐狽≠獅煤
i・105J／m3）
@　　（KA） a C （Mglm3） （℃）
M BaFe12019需90．5 1393 3．25 5．8823．175．27 467
M SrFe12019砦93．4 1568 3．57 5．8823．085．04 477
BaFe1802ナ94．4 1401 （3．0） 5．8832．85（5．31）★費 503
SrFe　　　　　　O　　　　18　　　　　　　27 97．5 1552 （3．8） 5．9132．845．44 510
★　Single　crystal★★　Theoretical　density
」B
lBr＝Jr
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／酬一　一　一　一　一　一
一一一■■圏膨一■■■■f 一一■一一喚一 一　頓
一H　　　　HCJ　l
　1
7一ノ977一
ｲB擁，
Br
???????
???????
Js
0 ? H
? ?
1 ?
＿，一＿＿＿一！」
?
一一一レー一一一喝 　　　　ノ｡■一一一一■一’
一8
一」
Fig．1－5　Model　of　hysteresis　loops　of　permanent　magnet．
QoV
Table　1－6　Magnetic　properties　of　various　kind　of　ferrite　magnets．
Magnetic　properties
Magnet　Category（BH）m・・
ikJlm3）
Jr
iT）
HcB
ikAlm）
HcJ
ikAlm）
α（B・）
i％1℃）
Density
iMglm3）
Isotropic6．3～10．5O．22～0、24127～175239～319一〇．18～－0．204．6～5．0Sintered　magnets
rintered　magnets
rintered　magnets
20，7～33．00．34～0．42135～271167～290一〇．18 4．6～4．95Wet　anisotropic
cry　anisotropic21．4～40．40．34～0．46159～342167～422一〇．18～－0．204．8～5．1
lnjection　moldingbonded　magnets
ﾙnjection　molding
b盾獅р?п@magnets
Isotropic
`nisotropic
0．4～4．0
W．8～18．3
0．05～0．26
O．21～0．31
33～111
P27～199
52～279
P43～211
一〇．18
|0．18
2．1～3．4
R．3～3．8
Compression
高盾撃р奄獅〟@bonded
高＝@nets
Anisotropic3．6～18，30．14～0．32100～203171～283一〇．18 3．6～3．8
Machine　rolling
b盾獅р?п@magnets
Anisotropic10．3～13．50．23～0，27127～191143～255一〇．18 3．5～3．8
1－1－4　フェライト磁石の磁石特性向上の考え方
　磁石材料で最も重要な特性値である（BH）m、xを高めるためには、残
留磁束密度（B，＝J，）と保磁力（H、J）を高くすることが必要条件である。
以下に、残留磁束密度と保磁力についての一般的な理論について記
す。
1－1－4－1残留磁束密度（B。＝J。）
　フェライト磁石の残留磁束密度（Br）は次式で表わすことができる。
卿一躍・o・f・一一一（1－1）
a：非磁性体の体割割合，df：焼結体の密度，　do：真の密度，　fb：配向率，
J、：飽和磁気分極
配向率は等方性磁石ではfb＝0．5、100（％）配向の異方性磁石ではfo＝
1．0になる。a＝0、　dYdo＝fo　＝＝　1とするとB，＝J、となり、理論計算の式
（BH）m、x　＝＝（J、）2／4poにSrフェライト磁石のJ，＝0．477（T）を代入すると
（BH）m。、＝45．3（kl／m3）の理論値が得られる。この値は現用磁石の特性
とは開きがあることが知られる。以上のことからB，の上昇のために
は、焼結密度、配向度を高め、不純物を少なくすることが必要であ
る。
　次に保磁力（H、J）について考える。
1－1－4－2　保磁力（Hed）
　粉末冶金法で製造されるフェライト磁石の諸特性はその素材の粉
末粒径に大きく左右される。フェライト磁石の保磁力発生は単磁区
粒子型とされている。単磁区粒子は磁気モーメントが回転しない限
り磁化反転しない。StonerとWohlfarthは一軸異方性をもつ単磁区粒
子の磁化曲線を計算し、一個の単磁区粒子について、磁化容易軸方
向と印加磁界の角度依存性の磁化曲線を示し、完全配向している場
合にはH6J＝HAである。等方性の場合はH、J＝0．48HAとなることを示
している。
　しかし、一般に作製されるフェライト粒子は板状粒子でc軸に対
して扁平であり、c軸方向のそれに垂直の方向（a軸方向）との比径は
1／5～1／20の範囲にある。従って、c軸方向の結晶異方性と反対に作
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用し、保磁力を低下させる反磁界係数を0．5（CGS単位では2π）と仮定
すれば、単磁区粒子の無秩序集合体のH、Jの上限は
H・」＝α48ピｨ一・5畜ノー一一一一（1－2）
となる。（1－2）式にJ、＝0．477（T）、KA＝3．57×105（J／m3）を代入して計算
すると、約627（kA／m）となる。焼結磁石では粒子間相互作用が働き、
この値を実現することは難しく、Sr微粒子において533（kA／m）が最
高値である。
　次に単磁区粒子となる上限の臨界半径（Rc）は
R＝9Pt・σ・＿一一一一＿一＿（1．3）
　°　」。2
である。従って直径Dは
刀＝2R＝18Ptoσo　　－一一一一一・一一一一一一一一一一・t　（1－4）
　　　°　　」。2
σω：単位面積当りの磁壁エネルギー
　　　一軸異方性の時はσ、＝4瓜
A：交換定数　A≒kT♂a，　k：ボルツマン定数，　T、：キュリー温度，　a：鉄
イオン間の距離，KA二異方性定数
　上記の（1－4）式からBa、　Sr系フェライトについて計算すると直径D
は約1（μm）になる。一方、熱磁気緩和現象により常磁性を示す粒径
は0．04（μm）になる。従って最大の保磁力を得るためには粒子の大き
さは0．04～1（μm）の範囲である。しかし、フェライト焼結磁石は、
焼結により粒成長が起こるため、これらを配慮することが重要な課
題である。
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1－2　本研究の目的
　W型フェライト磁石は、1952年J．J．　Wentら15）による新しい酸化
物磁石の発見以来、数多くの報告16＞76）がなされている。異方性W型
フェライト焼結磁石の報告は、1980年EK．　Lotgeringら33）が、
BaFe18027化合物の飽和磁束密度がM型フェライト焼結磁石より約
10％高く、異方性磁界がほぼ等しいため、異方1生磁石材料として有用
であることを指摘したことに始まる。その報告以後、W型フェライ
ト焼結磁石について種々の研究34）－46）がなされたが、その作製方法は
厳密な雰囲気制御と温度制御が必要33）なため、工業化に至っていな
い。
　1987年山元ら47）によって、Ba－Zn－Al系W型フェライト異方性焼
結磁石の研究がなされ、複雑な雰囲気制御なしにM型フェライト異
方性焼結磁石とほぼ同等な磁気特性が得られることが報告された。
この研究は、W型フェライト磁石の工業化に向けた第一歩と位置づ
けられる報告である。しかし、近年の電子機器、特に永久磁石を利
用したモーターは小型で高出力なものが使用されている。よって、
それらに使用される磁石は、できるだけ簡単な方法で作製され、残
留磁化、保磁力、最大エネルギー積、温度特性といった磁石特性に
優れたものが求められている。それらに使用されている磁石と比較
するとやや磁石特性が劣る。
　豊田餌）は、焼結時における雰囲気制御を簡単化するために、微粉
砕時に還元剤として炭素粉末を添加し、大気中でグリーンコンパク
トを乾燥後、窒素雰囲気中で焼結することにより、極めて良好な磁
気特性のSr系W型フェライト異方性焼結磁石を作製したとの報告が
なされ、研究の新たな一端となった。さらに、1998年久保田ら67）は
その報告に注目し、少量の分散剤を添加し、窒素雰囲気中で焼結す
ることによって、W型フェライトの酸化還元状態における最適条件
について、検討を行い、良好な磁気特性を得たことを報告している。
さらに山元ら71）・　72）により、還元剤としてステアリン酸Mgやステア
リン酸Znが有用であるとの報告がなされた。
　以上のように従来の報告から、W型フェライト磁石は、仮焼成後
と本焼成後において組成中のFe2＋イオンの量とFe3＋イオンの量が焼
結条件によって変化する26）・　27）・　30）ことが本系磁石の作製を困難にして
いると考えられる。よって、本焼成時に有効に働く添加物（還元剤）
を発見することと熱処理の条件を最適化することにより、高性能な
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Sr系W型異方性焼結磁石を作製できると考えられる。本研究では、
これらのことを考慮し、窒素雰囲気中焼結の条件下において、新た
な還元剤としてステアリン酸、ステアリン酸Al、ステアリン酸Co、
ステアリン酸Ni、ステアリン酸Baを試料作製時に添加することを試
みた。また、一般的に焼結時に有効に作用する添加物14）・　62）・　64）・　67）’73）
としてSiO2、　CaCO3（CaO）を更に添加し、これら種々の還元剤が磁気
特性に及ぼす影響について詳細に実験、検討を行い、高性能なSr系
W型異方性焼結磁石を作製することを目的として実験を行った。
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1。3　本論文の構成
　本論文は高性能なW型異方性焼結磁石を複雑な雰囲気制御なしに
作製する方法及び作製した焼結体の磁気特性、物理特性について検
討したものである。一般的な粉末冶金法で微粉砕時に還元剤とsiO2
及びCaCO3（CaO）を添加し、窒素雰囲気中焼結の条件で飽和磁化の大
きな試料を作製することに成功した。本論文は全7章からなってい
る。以下に、各章の概要を記す。
第1章
　序論として、本研究の目的の他、着想に至った経緯として、これ
までに報告されているフェライト磁石の研究内容や六方晶フェライ
トの結晶構造、磁石特性及び理論について簡単に述べた。
第2章
　高性能なSr系W型フェライトを作製するために、新しい還元剤と
してステアリン酸を試料作製時に添加し、焼結体を作製した。還元
剤に添加量条件、圧粉体の乾燥条件及び本焼成条件の違いにより、
試料中の結晶相や磁石特性に変化が見られ、その結果について検討
した。
第3章
　フェライト磁石は酸化鉄を主成分としている。鉄を別の金属イオ
ンで置換することにより磁石特性や物理特性に変化が見られる。ま
た、W型フェライトは、その構造中にFe2＋イオンとFe3＋イオンを含
んでおり、そのFeイオンのバランスを制御することが難しい。本章
の実験では、3価の金属としてA1を含んだステアリン酸Alを添加し
たW型異方性焼結磁石を作製し、その諸特性にっいて述べた。また、
仮焼成条件について詳しく調べたので合わせて報告する。
第4章
　フェライト磁石のみならず、希土類磁石などの工業化されている
永久磁石の多くは、Coを含むものが多い。それらCoを含んだもの
の多くは、Coを含まないものに比べて保磁力や温度特性が良い。こ
れらのことを考慮して、本章の実験ではステアリン酸Coを還元剤と
して用い焼結試料を作製した。さらに、本実験で最高値の磁石特性
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を得た試料の異方性磁界と異方性定数を測定した。また、圧粉体作
製時の磁界をプレス方向と直交する横磁界で作製した焼結体の磁石
特性についても検討した。
第5章
　室温で永久磁石に吸着する性質を持つ単体金属は、Fe、　Ni、　Co及
びGdである。また、従来の報告から、　W型フェライトを構成して
いるFe2＋イオンをNi2＋イオンで置換した結果、飽和磁化、異方性磁界
が増加した例がある。本章の実験では、還元剤としてステアリン酸
Niを用いたSr系W型異方性焼結磁石を作製し、磁石特性をはじめ
とした諸特性について調べた結果について述べる。
第6章
　W型フェライトに関する初めての報告は、BaFe18027を組成式とす
る化合物が磁化を持つという内容であった。この報告以後、主にBa
系W型フェライトについて検討されてきた。本章の実験では、還元
剤としてステアリン酸Baを試料作製工程中に添加した。そして、試
料作製時における還元剤の添加量条件、圧粉体の乾燥条件及び本焼
成条件を最適化したところ、優れた磁石特性のW型フェライトが作
製できたので報告する。
第7章
　前章までの検討結果を勘案し、本研究全体としての総括を述べる。
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第2章　Sr系W型フェライトの磁気特性に及ぼ
　　　　　すステリアン酸添加の影響
2－1緒言
　永久磁石への応用を視野に入れた六方晶系フェライトは、Baを含
む組成で主に研究15＞24）・　28）40）・　42）・　44）48）・　59）・　60）・　63）・　65）・　70）されてきた。W型
フェライトについても同様で、BaFe18027（BaWと略記する）15）”17）を基
本組成として報告されている。しかし、SrO・6Fe203（SrMと略記する）
の基本組成で示されるSrM型フェライトのほうがBaO・6Fe203より
磁石特性が良好であるとの報告がA．　Cochardt2）によりなされた。その
報告をもとにW型フェライトに応用してみると、BaWに比べて
SrFel8027（SrWと略記する）27）’32）のほうが飽和磁化が大きく、キュリー
温度も高いことが明らかとなった。したがって、SrWは高性能な異
方性焼結磁石を作製するのに適していると考えられる。
　W型フェライト磁石の研究は、これまでに数多く報告15＞76）されて
いる。しかし、Sr系W型フェライトについてはH．　Graetschら41）に
よってSr－Zn－Co系単結晶の報告はされたが、その数は少なく、詳細
な磁気特性についての報告は少ない。また、W型フェライトはその
作製工程において複雑な雰囲気制御が必要22）・25｝27）・30）・32）であるとされ
ている。
　豊田64）は、SrO・8．5Fe203組成からなるSr系W型フェライト化合
物において、還元剤として炭素粉末を作製工程上に添加し、窒素雰
囲気中にて仮焼成及び本焼成をすることにより、同化合物中のFe2＋
イオンとFe3＋イオンを制御した結果、優れた磁石特性のW型フェラ
イト異方性焼結磁石を作製することができたと報告している。また、
山元ら71》73）により、ステアリン酸Mgとステアリン酸Znが還元剤と
して有用であることが報告された。
　本章の実験では、高性能なSr系W型フェライト異方性焼結磁石を
作製することを目的とした。これまでの報告を踏まえ、新しい還元
剤としてステアリン酸を用い、組成、仮焼成条件、本焼成条件など
がW型フェライト異方性焼結磁石の磁気的特性に及ぼす影響につい
て実験及び検討を行ったので報告する。
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2－2　実験方法
　Fig．2－1に本実験の実験工程を示す。実験に用いた原材料は市販の
試薬特級で、SrCO3、　SiO2、　CaCO3、　CH3（CH　2）16COOH（以下ステアリ
ン酸と記す）（以上関東化学株式会社製）及び、α一　Fe203（戸田工業株式
会社製　PF－3400）である。これらの化学分析値をTable　2－1に示す。
基本組成はSrO・85Fe203とし、総量0．3（kg）となるようSrCO3及び
α一Fe203粉末を用いて秤量した。
　これら試料を純水を媒体としてボールミルにて混合後、ステンレ
ス製の皿にあけて、80（QC）大気中で乾燥させた。その後、この混合
試料を約3（mm）以下になるよう解砕し、プレス圧49　MPaでφ13　mm
×7㎜の円柱状に成型した。
　これら成型した試料をシリコニット管状炉を用いて、仮焼成条件
（以後、表と図ではS．S．　C．と略記する。　S．　S．　C．はSemiSintering
⊆onditionのことである）窒素雰囲気中において、仮焼成温度1350（℃）
で温度保持時間4．0（h）の仮焼成を行った。なお、所定の仮焼成条件
達成後、試料は水中にて急冷した。この条件は、過去のSr系W型フ
ェライトについての報告64）・　67）・　69）・　71）’73）を参考に決定した。
　次に、仮焼成された試料片を鉄乳鉢を用いて粗粉砕を行い、市販
の籠を用いて150（μ1n）以下の粉末にした。この仮焼成試料粉末は、
X線回折装置を用いて試料中の結晶相の同定を行った。なお、粉末X
線回折に使用した試料の大きさは、45（μm）以下である。
　次に、W型単相の仮焼成試料に対して、還元剤（ステリアン酸）を
0．1～0．4（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）、　CaCO3を0．7（wt％）添加した後、純
水を媒体としてステンレス製振動ミル（湿式法）で8．0（h）粉砕してス
ラリーを作製した。一般にSiO　2は、フェライトの結晶粒界に付着し、
粒子の成長を抑える働きがあり、CaOはSiO2－CaO－SrO・nFe203のよ
うな固溶体を作ることで密度を高める効果があると考えられる。
Sio2、　CaOは個々に添加するのではなく、同時に且つ最適比率で添
加することにより磁気特性の向上に効果がある。これは、一般にM
型フェライトで知られている事実であるが、W型フェライトにも有
効であることは過去の報告64）・　67）・　71）‘73）により示されており、その最適
添加量も粗粉砕されたフェライト粉末に対しSiO2が0．3（wt％）、　CaO
が0．7（wt％）付近であるように考えられる。よって、SiO2を0．3（wt％）、
CaOを0．7（wt％）固定とした。
　このようにして得られたスラリーを800（kA／m）の磁界中（縦磁界）
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において、プレス圧196（MPa）でφ13（mm）x11～13（mm）の円柱状
に成型し圧粉体を作製した。
　この圧粉体を乾燥条件（以後、表と図ではD．C．と略記する。D．　C．は
⊇ryingΩonditionの頭文字である。）は、大気中において100～250（℃）
の温度範囲で温度保持時間1．0～5．0（h）、恒温乾燥機を用いて乾燥し
た。
　その後、窒素中雰囲気中で1100～1200（℃）の温度範囲、保持時間
1．5（h）、テコランダム電気炉を用いて本焼成（以後、表と図ではS．C．
と略記する。S．　C．は昼interingΩonditionの頭文字である。）して、　W
型フェライトの燐結体を作製した。
　焼結体の磁気特性については、直流自記磁束計（D．C．　Recording
Fluxmeter）で、キュリー温度及び温度特性については振動試料型磁力
計（以下VSMと略記する。　VSMはyibrating旦ample　Magnetometerの
頭文字をとったものである。）で測定した。また、焼結体の表面組織
は走査型電子顕微鏡（以下SEMと略記する。SEMはScanning旦lectron
Microscopeのことである。）を用いて観察し、結晶構造は粉末X線回
折装置（以下XRDと略記する。　XRDはX－1ay⊇i働ctionの意味であ
る。）を用いて測定し、結晶相の同定を行った。以上の試料作製工程
で使用した電気炉及び測定機器をTable　2－2に示す。
　このように還元剤の最適条件と圧粉体の乾燥条件及び本焼成条件
の最適化を図ることにより、高性能なW型フェライト異方性焼結磁
石の作製を試みた。
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Weighting
Mixing
Semi－Pressing
Semisintering
?
Semipulverizing
Pulverizing
Pressing
Drying　treatment
Sintering
Specimens
　　　　SrCO3，α一Fe203
Composition：SrO・8。5Fe203
　　　　　　　　　　　SrO・9。OFe203
Ball－mill（wet　method）
Pressing　Pressure：49（MPa）
　　（φ36mm　X　7mm）
Semisintering　condition
1350（°C）x4．0（h）inN2
Iron　mortar：150（μm）
　Stearic　Acid｛CH3（CH2）16COOH｝，
0．3（wt％）of　SiO2　and　O．7（wt96）of
　CaO（CaCO3）addition
　　　Vibration－milling　time：8．0（h）
Pressing　in　magnetic　field：800（kAlm）
Pressing　Pressure：196（MPa）
　φ13（mm）×7～11（mm）
Drying　temperature：100～250（°C）
Drying　time：1．0～5．0（h）
　　　（in　air）
Sintering　temperature：1100～1200（°C）
Sintering　time：1．5（h）
　　　　　（in　N2）
Magnetic　and　physica層measurement
D．C．　recording　flux　meter
VSM，　XRD，　SEM
Fig．2－1　Block　diagram　of　making　specimens．
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Table　2－1　Chemical　composition　of　raw　materials．
SrCO3（wt％）
CaO
BaO
Na20
SO4
Fe203
H20
0．22
0．03
0．21
0．05
0．22
0．20
Fe203（wt％）
Sio2
Na
SO4
Mn
Ca
0．0052
0．0087
0．2300
0．0800
0．0014
CaCO3（wt％）
CaCO399．5
Na
lg
rr
mH4
0．01
O．01
O．05
O．05
Sio2（wt％）
Sio2 98．9
Cl 0．0045
SO4 0．0040
Pb 0．0040
Fe 0．0045
Ca 0．0040
Na 0．1000
CH3（CH2）16COOH（wt％）
CH3（CH2）16COOH95．0
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Table　2－2　The　part　number　of　the　apparatus　used　for　the　experiment．
ApparatusManufacture　company　Part　numberUse　of　the　experiment
Tubular　Electric
　　　Furnace
TOSH旧A　DENKO
　　　　Co．，Ltd． TSH－6 Sintering　Process
Tubular　Electric
　　　Furnace
SILICONIT　Co．，　Ltd．TSH－850 ’Semisintering　process
Drying　Oven　　　　　　ISUZUSEISAKUSYOCo．，　LtdSSF－“IS Drying　Process
Vibrating　MillUras　techno　Co．，　Ltd．　YAMP－6SNPMilling　Process
D．C．　Recording　TOFI　INDUSTRY　Co．，
　　Flux市eter　　　　　　　　　Ltd． TRF－5BH
Measurement’of　magnetic　properties
of　the　bulk　sinte　red　magnet　at　room
　　　　　　　　　temperature
Vibrating　Sample　TOEI　INDUSTRY　Co．，
Magnetometer　　　　　　Ltd．VSM－3－18
Measurement　of　magnetic　properties
　of　semisintered　sample　and　bulk
sintered　magnets　temperature　range
　　　betvveen－196（°C）to　600（°C）
Scanning
　Electron
Microscope
JAPAN　ELECTORON
OPTlCS　LABORATORY
　　　　　　Co．，　Ltd．
JSM－840 Surface　observation　of　sintered　　　　　　　　　magnet
lon　Sputter
Machine
JAPAN　ELECTORON
OPTlCS　LABORATORY
　　　　　　Co．，　Ltd．
JFC－1100Coated　Au　on　sintered　magnet
X－ray　Diffraction
　　　　Meter
Rigaku　Denki　Co．，
　　　　　Ltd．
CN4037AlMeasurement　of　sintered　magnet
　　　　　　　　　　powder
Electroic　Valance　Shimadzu　Co．，　Ltd．AEG－45SM　Weighing　of　compounds　and　samples
Electroic　Valance　Shimadzu　Co．，　Ltd．BL－620SWeighing　of　compounds　and　samples
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2－3　実験結果並びに考察
2－3－1ステアリン酸を添加した試料の磁石特性及びX線回折結果
　Fig．2－2は組成をSrO・8．5Fe203とし、窒素雰囲気中で1350（℃）×
4．0（h）の仮焼成を行った試料のX線回折図形である。図中のS．S．　C．
とは仮焼成条件（Semisintering　Condition）のことであり、D．　C．は圧粉
体の乾燥条件（Drying　Condition）を表し、　S．　C．は本焼成条件（Sintering
Condition）の頭文字をそれぞれとって略記した。図から知られるよう
にほぼW相単相が得られることが確認できたので、以降、この条件
で作製した試料について、ステアリン酸、Sio2、及びCaOを途中添
加して異方性焼結磁石を作製し、それぞれ磁気特性の評価を行った。
なお、仮焼成試料を45（μm）以下に粉砕した粉末を用いVSMにより
測定したところ、この段階での飽和磁化（σ、）は約97．4×10－6（Wb・
m／kg）であった。また、同試料を分析したところFe2＋イオンの量は約
8．3（wt％）となり、ほぼ理論値に近いFe2＋イオンが含まれている結果
となった。
　Fig．2－3は、仮焼成粉末にSiO2、及びCaOをそれぞれ0．3（wt％）、
0．7（wt％）途中添加した試料にっいて、ステアリン酸添加量の変化［0．1
（wt％）～0．4（wt％）］と各磁石特性〔最犬エネルギー積（（BH）㎜）、飽和
磁化（Jm）、残留磁化（J，）、保磁力（H、J，　H、B）〕との関係を示した図である。
なお、乾燥は200（℃）×3．0（h）大気中で、本焼成は1170（℃）×15
（h）窒素雰囲気中で行った。図から知られるように、（BH）m。xは、ステ
アリン酸の添加量に伴い増加し、0．3（wt％）のときに最大値を示し、
それ以上の添加量で減少した。Jm、　J，は、ステアリン酸添加量が03
（wt％）のとき最大を示し、　H、J、　H、Bは添加量の増加に伴い若干上昇す
る傾向が見られた。Fig．2－4にこれら試料のx線回折図形を示す。図
から知られるように、ステアリン酸添加量0．1（wt％）のときはα一Fe203
相、M相（マグネトプランバイト相）、　W相の混相となり、0．2（wt％）
及び0．4（wt％）のときはα一Fe203相とW相の混相であり、0．3（wt％）の
ときのみほぼW相単相を得ることができた。以上のことから、ステ
アリン酸を添加することにより、W相単相が得られやすくなり、結
果的に各磁石特性の向上に寄与したものと考えられる。一方で、ス
テアリン酸の添加量が少ない場合や多い場合には、Fe2＋イオンとFe3＋
イオンの量が変化したためW相が分解し、α一Fe203相及びM相が生成
されたものと考えられる。従って、最適ステアリン酸添加量は0．3
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（wt％）であることが知られ、以降の実験はこの還元剤添加量で実験を
進めた。
　Fig．2－5に圧粉体の乾燥温度の変化［loo（℃）～250（℃）】と各磁石
特性の関係を示す。なお、乾燥時間は3．0（h）一定で大気中で乾燥し、
本焼成は窒素雰囲気中で1170（℃）×15（h）施した。図から知られる
ように、（BH）m。xは乾燥温度の上昇に伴い増加し、200（QC）のときに最
高値を示した。Jmは乾燥温度が200（℃）まではほぼ一定であるが、そ
れ以上の温度で急激に減少した。J，は200（℃）まで温度の上昇に伴っ
て増加し、その後急激に減少した。H、J、　H、Bは温度の上昇に伴って増
加した。Fig．2－6はこれら試料のx線回折図形である。図から知られ
るように乾燥温度が100（℃）及び150（℃）のときはFe304相とW相の
混相の回折線が見られた。200（℃）のときにのみほぼW相単相の回折
線が得られた。一方、250（℃）ではα一Fe203相とM相とW相の混相
の回折線が見られた。Fig．2－7は乾燥温度を200（℃）一定のときに、
乾燥時間の変化と各磁石特性の関係を示した図である。図から知ら
れるように（B耳）maxは乾燥時間の延伸に伴い増加し、3．0（h）のときに
最高値を示した。また、Jm及びJ，は乾燥時間が長くなるにつれて増
加し、2．0（h）で最高値を示した後緩やかに減少した。一方、H、J、　H、B
は乾燥時間が長くなるにつれて増加した。Fig．2－8は、これら試料の
X線回折図形である。図から知られるように、全ての乾燥時間でほ
ぼW相単相が得られた。これらの結果から、以上のことより、最適
乾燥条件は200（℃）×3．0（h）であることが知られ、以降この条件に固
定して実験を行った。
　Fig．　2－9は窒素雰囲気中において本焼成時間を1．5（h）として、本焼
成温度の変化［1150（℃）～1180（℃）】と各磁石特性との関係を示し
た図である。図から知られるように、（BH）m。xは本焼成温度の上昇と
ともに増加し1170（℃）のときに最高値34．6（kJ／m3）を示した後減少し
た。Jm及びJ，は本焼成温度の上昇に伴い1170（℃）まで増加し、その
後減少した。一方HL，J、　H、Bは本焼成温度の上昇に伴い減少した。こ
れらの傾向は、磁気的な配向の悪いフェライト磁石の性質に類似し
ていると思われる。一般に、焼結温度の上昇に伴ってフェライト粒
子が大きくなると、Jm及びJ，は上昇し、　H、J及びH、Bは減少する。し
かし、本実験で得られたデー一一・タでは、H、」及びH、Bはその一般説を支
持しているもののJm及びJ，は少し傾向が異なる。後に示す焼結体の
表面組織写真から明らかとなるが、最も高い（BH）m。、を示した試料中
にも若干の配向の乱れが生じている。この配向の乱れたフェライト
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粒子は、焼結温度の上昇に伴い大きなフェライト粒子となるので、
それが大きな配向の乱れを生じさせ、Jm及びJ，を減少させた原因で
あると考えられる。また、これら試料のx線回折図形をFig．2－10に
示す。図から知られるように、全ての本焼成温度において、ほぼW
相単相を得た。このことから、最適本焼成条件は窒素雰囲気中で1170
（℃）×1．5（h）であることが知られた。
　以上の実験結果より本実験での最適作製条件は、仮焼成条件が窒
素雰囲気中で1350（℃）×4．0（h）、還元剤のステアリン酸添加量が0．3
（wt％）、乾燥条件が大気中で200（℃）×3．0（h）、本焼成条件が窒素雰
囲気中で1170（QC）×1．5（h）であることが知られた。よって、以降の
実験ではこの最適条件で作製した試料のキュリー温度、温度特性、
及び焼結体の表面組織について調べた。
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Fig．2－2　X－ray　dif「raction　pattern　of　SrO・8．5Fe203　after
SemiSintering　treatment．
　　　　　　　　　S．S．C．：1350（°C）×4．0（h）inN2
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Fig．2－4　X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203
compounds　added　with　X（wt％）of　Stearic　acid，0．3
（wt96）of　SiO2　and　O．7（wt％）of　CaO　after　semisintering
treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in　N2，　D．　C．：200
（°C）×3．0（h）inair，S。C．：1170（°C）×1．5（h）inN2．
52
（??、?）???（??
　　0．50
　し0．48
一ξ0．46
　　0．44
　　0．46
（0．44
皇O．42
「0．40
　　0．38
宕　200
壼　iSO》
：［100
倉200
　≦150
　鵯100
工
Jm
ilL－一一一e－一一一一一一一一一一一一一・
S．S．C．：1350（°C）×　4．0（h）inN2
S．C．：1170（°C）×　1．5（h）inN2
Drying　time：3．0（h）
（???）???（??）
　　　　5・o望
4・8言
4、65
4．4k　　　寸
4．6（
4．4望
4．2と
4．Ol：
　　　寸3．8
25貧2．09
1．5憶
1．0工
（??）?。?????（?
　　　　　　　　　100　　　　　150　　　　　200　　　　　250
　　　　　　　　　　　　　　Drying　temperature（°C）
Fig．2－5　Effect　of　drying　temperature　on　magnetic　properties
of　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3wt　o／o　of　Stearic
acid，0．3（wt％）of　SiO2　and　O．7（wto／o）of　CaO　after
SemiSintering　treatment．
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Fig．2－6　X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　com－
pound　added　with　O．3（wt％）Of　Stearic　acid，0．3（wt96）of
SiO2　and　O．7（wt96）of　CaO　after　semisintering　treatment．
S．S．C．：1350（°C）×4．0（h）inN2，S．C．：1170（°C）×
1．5（h）inN2．
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Fig．2－7　Effect　of　drying　time　on　magnetic　properties　of
SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（Wto／o）of　Stear－
Ic　acid，0．3（wt％）of　SiO2　and　O．7（wt％）of　CaO　after
SemiSintering　treatment．
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Fig．2－8　X－ray　dif「raction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　com－
pound　added　with　O．3（wt96）of　Stearic　acid，0．3（wt96）
of　SiO2　and　O．7（wt96）of　CaO　after　semisintering　treat－
ment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in　N2，　S．　C．：1170
（°C）×　1．5（h）inN2．
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Fig．2－10X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　com－
pound　added　with　O．3（wt％）of　Stearic　acid，0．3（wt96）of
SiO2　and　O．7（wt96）of　CaO　after　semisintering　treatment．
S．S．C．：1350（°C）x4．0（h）inN2，D．C．：200（°C）×3．0
（h）in　air㌔
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2－3－2　キュリー温度、温度特性、異方性定数、異方性磁界、並びに
組織写真
　Fig．2－11は最適作製条件で作製した試料のσ一T曲線である。測定は
VSMを用い、印加磁界零にて行った。この図からキュリー温度（Tc）
は502（℃）となり、一般的なSr系M型フェライト11）のTcよりも約
40（℃）高い値を示した。
　Fig．2－12に、本実験で最高の磁石特性を示した試料のσ、、及びH、J
の温度特性を示す。測定はVSMを用い、印加磁界を1600（kA／m）、
温度範囲を一196（℃）～540（℃）とし、反磁界を正確に補正するため
に直径を約3．0（㎜）の球状に加工した試料を測定した。図から知ら
れるように、σ、は温度の上昇と共にほぼ直線的に減少した。また、
H、Jは温度の上昇に伴い増加し、240（℃）で最高値255．0（kA／m）を示し
た後、減少した。σ、（OK）は、得られたデータを一273（℃）まで直線外挿
して求めたところ、140．2×10‘6（wb・m／kg）の値を得た。そして、この
値と化学分析値（Sr2＋o　g6Si4＋o．11Ca2＋o．17C4＋o．2iFe2＋o．72Fe3＋16．61027）より計算
した本試料の分子量を用いて、一分子当たりの磁気モーメント（nB）
を算出すると、29．8（μB）となった。この値はSr系Wフェライトの理
論値28．0（匙B）32）より大きい値となった。この理由についてはSr系W
型フェライトの化学量論組成よりFe2＋イオンの量が少ないこと、ま
た、Fe2＋イオンまたはFe3＋イオンの一部がSi4＋イオン、　Ca2＋イオン、
C4＋イオンで置換されていることが考えられる。なお、この試料の18
（℃）での磁石特性は、σ、＝98．3×10－6（wb・m／kg）、　H、J＝168．1（kA／m）で
あった。
　Fig．2－13に最適作製条件で作製した試料の表面組織写真を示す。
なお試料中のフェライト微粒子を明瞭に観察することを目的とした
ため、試料表面をフッ化水素酸を用いて腐食処理を施した。また、
試料はセラミックスの一種であり電気伝導が悪く、さらに腐食処理
を施したため局所的に大きなポーラスがあると思われる。また、本
実験で使用しているSEMは油回転ポンプのみで鏡筒内を排気してい
るので、表面処理を施さない不良導体は真空度不足のために、帯電
現象が起きると思われる。よって、試料に若干の金を蒸着した。写
真から知られるように、磁界中プレス時の印加磁界に対して垂直な
面（◎）からは六角板状組織が、平行な面（↑）からは扁平板状組織
が多く観察され、配向されていることが確認された。この結果は従
来報告されている異方性M型フェライト焼結磁石と同様な傾向10）・　79）
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である。なお、多数の場所のSEM写真からフェライト粒子は1．0（pm）
～2．0（μm）のものが多く観察された。また、粒子径が約3．0（pm）の大
きな粒子も少数ではあるが観察されているほか、若干、配向が乱れ
ている部分も観察された。更なる磁石特性向上のためには、平均的
に単磁区粒子径［約1．O　（pm）1に近い粒子が多い焼結体を作製すること
が必要であろうと思われる。
　以上の実験結果をTable　2－3に示す。本実験において最高の磁石特
性が得られた試料の作製条件はSrO・8．5Fe203組成において、仮焼成
条件を窒素雰囲気中で1350（℃）×4．0（h）、乾燥条件を大気中で200
（℃）×3．0（h）、本焼成条件を窒素雰囲気中で1170（℃）×1．5（h）とし、
仮焼成後にステアリン酸を0．3（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）及びCaOを
0．7（wt％）途中添加したものであり、室温において最高の磁石特性を
した試料の特性値は、Jm＝0．48（T）、　J，＝0．45（T）、　H、J＝169．0（kA／m）、
H、B＝164．7（kA／m）、（BH）m、x＝34．6（kJ／m3）であった。なお、異方性磁
界（HA）の測定は一辺を約7．0（㎜）の立方体に加工した試料を用い、容
易軸方向、及び困難軸方向にそれぞれ初磁化曲線を描き、直線外挿
法により求めた。また、異方性定数（KA）はKA＝J、・HA／2の式より
求めた。格子定数（aおよびc）は、ゴニオメーターの20を1°当たり8
分間で回転させ、得られたX線回折図形より算出した。
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Fig・2－12Temperature　dependence　of　magnetic　properties
on　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wto／o）of　Stearic
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SemiSintering　treatment．
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H◎ 2μm
H争 2μm
Fig．2－13SEM　photographs　of　SrO・8．5Fe203　compound
added　with　O．3（wt96）of　Stearic　acid，0．3（wt96）of　SiO2
and　O．7（wt％）of　CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．
C．：1350（°C）×4．0（h）inN2，D．C．：200（°C）×3．0（h）
inair，S．C．：1170（°C）×　1．5（h）inN2．
63
Table　2－3　Magnetic　and　physical　properties　of　SrO・8．5Fe203
compound　added　with　O．3（Wto／o）of　Stearic　acid，0．3（wt96）of
SiO2　and　O．7，（wt％）of　CaO　after　semisintering　treatment．
S，S，C，：1350（QC）×4．0（h）inN2　S．C、：1170（°C）x　1．5（h）inN2
D，C，：200（°C）×3，0（h）in　air
Sr2＋o．96Si4＋o．11Ca2＋o．17C4も．21Fe2＋o．72Fe3＋16．61027
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Analyzed　value）
Jm（T） 0．48
Jr（T） 0．45
HcJ（kAlm） 169．0
HcB（kAlm） 164．7Magnetic
垂窒盾垂?fies （BH）max（kJlm　3） 34．6
KA（×105Jlm3） 3．33
HA（kAlm） 1446
σs（o）（10－6Wb・mlkg）140．2
nB（μB） 29．8
Density （Mglm3） 5．05
Curie　temperature（°C） 502
a（×10－10m） 5，888
Lattice
モ盾獅唐狽≠獅
c（×10’10m） 32．85
cla 5．58
Molecular　weightM．W． 1495．4
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2－4　結言
　本章の実験結果についてまとめると以下のようであ
る。
1．仮焼成したSrO・8．5Fe203化合物にステアリン酸を最
適量を途中添加することは、W相単相を得る上で非常
に有用であることが知られた。
2．圧粉体の乾燥処理において、乾燥温度を変化させた
ときのX線回折図形から知られるように、乾燥温度が
100（℃）及び150（℃）のときはFe304相とW相の混相の
回折線が得られた。また、250（QC）ではα一Fe203相とM
相とW相の混相の回折線が見られ、200（℃）でW相単相
の回折線が得られた。一方、乾燥海度を固定させた場
合において、同系試料の乾燥時間を変化させたときの
X線回折図形では、全ての条件においてW相単相が得ら
れた。以上のことより、乾燥工程おいて本系磁石の磁
石特性や結晶相は、乾燥温度の変化に大きく左右され、
本実験の最適乾燥温度においては、乾燥時間の変化か
らはあまり影響を受けないことが知られた。
3．最適作製条件で作製された試料の化学分析値から
得た、C4＋イオンの量は、実際に添加した量に比べると
少ない。これは、主に本焼成中にステアリン酸が炭素
に変化し、その炭素が窒素雰囲気中に微量に含まれる
酸素と化学反応をしてCO2となり、大気中に排気された
ことが原因であると考えられる。
4．本実験における最高の磁気特性が得られた試料は
SrO・8．5Fe203組成において、仮焼成を窒素雰囲気中で
行い、ステアリン酸を0．3（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）及び
CaOを0．7（wt％）途中添加し、大気中で乾燥した後、窒
素雰囲気中で本焼成を施したものである。その時の作
製条件及び磁気特性を以下に示す。
　仮焼成条件：1350（QC）×4．0（h）in　N2
　乾燥条件　　：200（QC）×3．0（h）in　air
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本焼成条件：ll70（℃）・1．5（h）inN2
磁石特性 ：Jm＝0．48（T）　、Jr＝0．45（T）　　　，
HcJ＝169．0（kA／m）　HcB＝164．7（kA／m）
（BH）maX＝34．6（kJ／m3）
KA－3．33・105（kJ／m3）
HA＝1446（kA／m）　Tc＝502（℃）
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第3章Sr系W型フェライトの磁気特性に及ぼ
すステアリン酸Al添加の影響
3－1緒言
　第2章では、還元剤として有機物そのものであるステアリン酸を
用いてSr系W型フェライト異方性焼結磁石を作製した実験について
述べた。その結果、ステアリン酸を最適量添加し、窒素雰囲気中で
仮焼成及び本焼成を行い、大気中で適切に圧粉体を乾燥することに
より、良好な磁石特性のW型フェライト異方性焼結磁石が作製され
た。また、第1章の序論などで述べたように、フェライト磁石はFe
イオンを別の金属イオンで置換することによって磁石特性が変化す
る25＞27）’　32）・　41）－43）・　49）’　50）・　53）’57）’　61）“64）・　66）’69）・　71＞75）。特にW型フェライトは、
Fe2＋イオンとFe3＋イオンを組成中に含み、そのFeイオン量のバラン
スで大きく磁石特性が異なる。BaZn2Fei6－。Al。027（0≦x≦4）の組成で示
されるW型フェライト（以下BaZn－Wと略記する）の報告47）があるが、
SrFel8027（以下SrW）についての報告は少なく、Al置換についての研
究は十分とは言えない。イオン半径を考慮せず単純に化学的な原子
価で考察するとAl3＋イオンはFe3＋イオンと置i換すると考えられ、　SrW
組成中のFe2＋イオンの量はAl置換したSrWと単純には変化しないこ
とが予想される。また、結晶構造中の金属イオンのサイトに置換し
ない場合は、Al203のような酸化物をフェライト粒子どうしの界面に
形成することが予想される。これは粒子の微細化に寄与し、永久磁
石の一般的な性質から保磁力を大きくすることができると考えられ
る。このようなことから、SrWの作製工程中に少量のAlを含む化合
物を添加することには意義があるものと考えられる。
　本章の実験では、高性能なSr系W型フェライト異方性焼結磁石を
作製することを第一の目的とし、これまでの報告及び前章の結果を
ふまえ、基本組成式SrO・nFe203においてn－8．5，9．0のように変化
させ、新しい還元剤としてステアリン酸Alを用い、組成、仮焼成条
件、本焼成条件などがW型フェライト異方性焼結磁石の磁気的特性
に及ぼす影響について実験及び検討を行ったので述べる。
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3－2　実験方法
　Fig．3・1に本実験の実験工程を示す。前章2・3の実験工程とほぼ同
様な方法でSrWの異方性焼結体試料を作製した。よって本節では簡
単に述べる。原材料は市販の試薬特級で、それぞれSrCO3、　Sio2、
CaCO3、ステアリン酸AI［A1含有量10．0（wt％），　CH3（CH　2）16COOH】及
び、α一Fe203である。基本組成はSrO・85Fe203とSrq・9．OFe203の
2種類の組成をそれぞれ総量0．3（kg）となるようSrCO3及びα一Fe203
を秤量した。
　これら試料をボ・一・一・・ルミル（湿式法）にて混合し乾燥させた。その後、
この混合試料を解砕し、プレス圧49（MPa）でφ13×h7．0（mm）の円
柱状に成型した。これら試料は、窒素雰囲気中1300～1400（℃）の
温度範囲で、温度保持時間0．0～6．0（h）仮焼成を行った。なお、仮
焼成時における保持時間0．0（h）とは、目的温度達成後直ちに試料を
急冷したことを表す。
　仮焼成試料を鉄乳鉢を用いて粗粉砕を行い、市販の節を用いて150
（μm）以下の粉末にした。この粉末状の仮焼成試料は、XRDで試料
中の結晶相の同定を行った。
　次にW型単相の仮焼成試料に対して、還元剤（ステリアン酸Al）を
0．1～0．4（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）、　CaCO3を0．7（wt％）添加した後、ス
テンレス製振動ミル（湿式法）で8．0時間粉砕してスラリーを作製した。
Sio2とCaOの添加量は、これまでの報告や前章の結果から決定した。
　このようにして得られたスラリーを800（kA／m）の磁界中（縦磁場）
において、プレス圧196（MPa）でφ13（㎜）×　hll～13（mm）の円柱
状に成型し圧粉体を作製した。
　この圧粉体を乾燥条件は、大気中において100～250（℃）の温度範
囲で温度保持時間0．0～5．0（h）、恒温乾燥機を用いて乾燥した。この
乾燥温度保持時間0．0（h）は、目標温度に至った後、直ちに炉冷（自然
放熱させた）することを示す。
　その後、窒素雰囲気中で1100～1200（℃）の温度範囲、保持時間1．5
（h）、テコランダム電気炉を用いて本焼成して、W型フェライトの焼
結体を作製した。
　焼結体の磁気特性については、直流自記磁束計で、キュリー温度
及び温度特性についてはVSMで測定した。また、焼結体の表面組織
はSEMを用いて観察し、結晶構造はXRDで結晶相の同定を行い評
価した。
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???
1
??????
??????
?????
?????
????
???
??．???
護
SrCO3，α一Fe203
Composition：SrO・nFe203，　n＝（8．5，9．0）
Ball－m川（wet　method）
Pressing　Pressure：49（MPa）
φ36×7（mm）
Semisintering　temperature
　　1275　～1400（°C）
Time：1．0～5．0（h），（in　N2）
lron－mortar：150（μm）
Al　stearate：0．1～0．5（Wt％）
SiO2：0．3（wt％），　CaO（CaCO3）：0．7（wt％）
Vibration－milling　time：8．0（h）
Pressing　in　magnetic　field：800（kAlm）
Pressing　pressure：196（MPa）
φ13x7．0（mm）
Drying　temperature：20～250（°C）
Time：0．0～5．0（h），（in　Air）
Sintering　temPeratu　re：1100～
Time：1。5（h），（in　N2）
1200（°C）
Magnetic　and　physical　measurement
D．C．　Recording　flux　meter，　VSM，　XRD，　SEM
Fig．3－1　Block　diagram　of　making　specimens．
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3．3実験結果並びに考察
3－3．1ステアリン酸Alを添加した試料の磁石特性
　Table　3－1は基本組成式SrO・nFe203（n－8．5，9．0）において、仮焼成
時間を4．0（h）一定とし、仮焼成温度を1300～1400（℃）と変化させ
たときの試料中の結晶相を同定した結果を示している。表から知ら
れるようにn＝85、9．0共に1330～1380（℃）でほぼW相単相が得
られた。
　Table　3－2はSrO・nFe203（n－85，9．0）において、仮焼成温度を1350
（℃）一定とし、仮焼成時間を0～8．0（h）と変化させたときの試料中
の結晶相を同定した結果を示している。表から知られるように仮焼
成時間が3．0～8．0（h）までほぼW相単相が得られた。
　Table　3－3はSrO・nFe203においてnを8．4～9．0と変化させたと
きの試料中の結晶相を同定した結果を示している。なお、仮焼成は、
1350（℃）×4．0（h）施した。表から知られるようにnは8．45～9．0
の間でほぼW相単相が得られた。
　Fig．3－2は基本組成式SrO・nFe203（n－8．5，9．0）を窒素雰囲気中1350
（℃）×5．0（h）として仮焼成した試料のX線回折図形である。図から
知られるように両組成においてほぼW相単相が得られた。これまで
の実験結果から、仮焼成後に確実にW相単相を得たいため、以降の
実験では、仮焼成条件が窒素雰囲気中1350（℃）×5．0（h）の試料を仮
焼成試料として使用した。上記の仮焼成条件で作製した仮焼成粉末
にステアリン酸A1、　Sio2、およびCaOを途中添加し実験を行った。
まず始めに還元剤のステアリン酸Alの最適添加量について検討した。
　Fig．3－3はSrO・8．5Fe203化合物において、スラリー作製時にSiO2
を0．3（wt％）、　CaOを0．7（wt％）及びステアリン酸Alを0．1～0．5（wt％）
と添加量を変化させたときの本焼成温度別［1100～1200（℃）×15
（h）inN2】の磁気特性を示したものである。なお、圧粉体の乾燥は大気
中で200（℃）×3．0（h）行った。図から知られるように、（BH）m、xは本
焼成温度1130（℃）で良好f4値を示した。特にステアリン酸Al添加量
が0．4（wt％）において最も良好であった。　Jm、　J，は、全ての添加量に
おいて本焼成温度の上昇に伴い増加した。H、J、　HcBについては、各本
焼成温度によってもその値は異なるが、全般的にステアリン酸A1添
加量が多くなるほど減少する傾向があることが明らかとなった。Fig．
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3－4はSrO・8．5Fe203化合物にSiO2を0．3（wt％）、　CaOを0．7（wt％）ス
テアリン酸想を0．1～0．5（wt％）途中添加し、乾燥は大気中で200
（℃）×3．0（h）、本焼成は窒素雰囲気中1180（℃）×15（h）で焼結し
た試料のX線回折図形を示している。図から知られるようにステア
リン酸Al添加量が0～0．2（wt％）では、　W相、α一Fe203相及びM相
の混相であることが知られた。0．3～05（wt％）においてはほぼW相
単相の回折線が得られた。よって、最適ステアリン酸Al添加量は、
0．3（wt％）であることが知られた。
　Fig．3－5はSrO・9．OFe203化合物において、　SiO2を0．3（wt％）、　CaO
を0．7（wt％）及びステアリン酸Alを0．1～0．5（wt％）と添加量を変化さ
せたときの本焼成温度別［1100～1200（℃）x1．5（h）inN2】の磁気特
性を示したものである。なお、圧粉体の乾燥は大気中で200（℃）×
3．0（h）行った。図から知れるように、ステアリン酸Al添加量0．4（wt％）
において、本焼成温度1120（℃）のときに最高値（BH）m。、＝31．9（kJ／m3）
を示した。Jm及びJ，はステアリン酸Al添加量の増加に伴い増加した。
H。J及びH、BはFig．3－3で示したn＝8．5と同様にほぼ、ステアリン酸
Alの添加量の増加に伴い増加した。　Fig．3－6にSrO・9．OFe203化合物
において、SiO2を0．3（wt％）、　CaOを0．7（wt％）及びステアリン酸A1
を0～0．5（wt％）と変化させて添加し、乾燥条件200（℃）×3．0（h）in
air、本焼成条件が1180（℃）×1．5（h）in　N2の各条件で作製した試料
のX線回折図形を示す。図から知られるようにステアリン酸Alの添
加量が0．0（脚t％）及び0．1（wt％）ではW相、α一Fe203相及びM相の混
相となり、0．2～0．5（wt％）においてほぼW相単相が得られた。以上
の結果から、基本組成がSrO・9．OFe203の試料の最適ステアリン酸添
加量はo．4（wt％）であることが知られた。
　Fig．3－7は圧粉体の乾燥温度と各磁石特性の関係を示した図である。
なお、磁石測定に用いた試料の作製条件は、SrO・8．5Fe203を基本組
成とする化合物において、スラリー作製時にSio2を0．3（wt％）、　CaO
を0．7（wt％）及びステアリン酸Alを0．4（wt％）途中添加し、本焼成を
窒素雰囲気中1180（QC）×1．5（h）施し、乾燥温度を20～250（℃）、乾
燥時間を0～5．0（h）とそれぞれ変化させた試料を使用した。なお、乾
燥時間が0（h）というのは、目的乾燥温度に到達後、直ちに高温乾燥
機の電源を切り炉冷したことを示す。図から知られるように、（BH）m。x
とJ，は乾燥時間0（h）を除き、乾燥温度の上昇に伴い増加し、200（℃）
で最高値を示した後減少した。Jmは乾燥時間にかかわらず乾燥温度
の上昇に伴い減少した。一方、H、J及びHcBは乾燥温度の上昇に伴い
71
増加した。Fig．3－8はSrO・8．5Fe203化合物にSiO2を0．3（wt％）、　CaO
を0．7（wt％）ステアリン酸A1を0．4（wt％）途中添加し、本焼成は窒素
雰囲気中1180（QC）x1．5（h）で焼結し、乾燥温度を大気中で0～250
（℃）と変化させた試料のX線回折図形を示している。なお・乾燥時
間は3．0（h）とした。図から知られるように乾燥温度が、20～150（℃）
では、W相、　Fe304相とα一Fe203相の混相であり、200（℃）でほぼW
相単相が得られ、250（℃）では、W相、α　－Fe203相及びM相の混相で
あることが知られた。よって最適乾燥温度は、200（℃）であることが
知られた。
　Fig．　3－9は圧粉体の乾燥時間と各磁石特性の関係を示した図である。
なお、磁石測定に用いた試料の作製条件は、SrO・8．5Fe203を基本組
成とする化合物にお炉て、スラリー作製時にsio2を0．3（wt％）、　CaO
を0．7（wt％）及びステアリン酸Alを0．4（wt％）途中添加し、本焼成を
窒素雰囲気中1180（℃）×15（h）施し、乾燥温度を20～250（℃）、
乾燥時間を0～5．0（h）とそれぞれ変化させた試料を使用した。なお、
乾燥時間が0（h）というのは、目的乾燥温度に到達後、直ちに高温乾
燥機の電源を切り炉冷したことを示す。図から知られるように、
（BH）m、x、　Jm、　H、」及びH、Bの各値に注目すると乾燥温度が20～150
（℃）の試料群がほぼ同じようにJmが高く、H、J及びH、Bが低い傾向を
示すことが明らかとなった。一方、乾燥温度が高い250（℃）では、Jm
が約0．45（T）を下回った。高エネルギー積型の一般的な異方性M型
フェライトのJmが約0．45（T）であるのでそれよりもJmが低い。本実
験の乾燥範囲内では、200（℃）で3．0（h）の保持時間を設けた試料が最
適であると思われる。Fig．3－10はSrO・8．5Fe203化合物にSiO2を0．3
（wt％）、　CaOを0．7（wt％）ステアリン酸Alを0．4（wt％）途中添加し、本
焼成は窒素雰囲気中1180（℃）×1．5（h）で焼結し、乾燥温度を大気中
で200（℃）で乾燥時間をそれぞれ0～5．0（h）と変化させた試料のX
線回折図形を示している。図から知られるように乾燥時間が0（h）で
は、W相とFe304相の混相であり、1．0（h）以上でほぼW相単相が得
られた。
　Fig，3－11は本焼成温度と各磁石特性の関係を示した図である。な
お、測定試料はSrO・85Fe203化合物において、　SiO2を0．3（wt％）、
CaOを0．7（wt％）及びステアリン酸Alを0～0．5（wt％）途中添加し、
乾燥条件が大気中で200（℃）×3，0（h）施した後、本焼成したものを
用いた。図から知れるように、（BH）maxはステアリン酸Al添加量が
0．4（wt％）で1180（℃）の本焼成を施した試料が最高値を示した。　Jmと
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J，は本焼成温度に伴い増加した。H、J、　H、Bにっいては、ステアリン酸
Alの添加量により最適本焼成温度が異なることが知られた。Fig．3－12
はSrO・8．5Fe203化合物において、SiO2を0．3（wt％）、CaOを0．7（wt％）、
ステアリン酸A1を0．4（wt％）途中添加し、乾燥条件が大気中で200
（℃）×3．0（h）、本焼成温度を1100～1200（℃）と変化させた試料の
X線回折図形を示している。図から知られるように本焼成温度が
1100～1140（℃）においてはW相、α一Fe203相及びM相の混相とな
り、1160～1200（QC）においてほぼW相単相となった。以上のこと
から、最適本焼成条件が窒素雰囲気中で1180（℃）×1．5（h）であるこ
とが知られた。
　Fig．3－13はSrO・9．OFe203化合物において、　SiO2を0．3（wt％）、　CaO
を0．7（wt％）添加し、乾燥条件を大気中で200（℃）×3．0（h）施した後、
本焼成温度を1100～1200（℃）と変化させたときのステアリン酸A1
を0～05（wt％）と変化させた試料の磁石特性を示したものである。
n＝8．5において良好な磁石特性値を示したステアリン酸A1添加量
0．4（wt％）に注目すると、（BH）m。xは本焼成温度の上昇に伴い増加し
1140（℃）で最高値を示した後減少した。Jm、　J，は本焼成温度の増加に
伴い増加するような傾向を示した。H、J、　H、Bは1160（℃）で最高値を
示した。n＝8．5の場合と比べると、　Jm以外の磁石特性値が低いこと
が知られた。Fig．3－14はSrO・9．O　Fe203化合物において、　SiO2を0．3
（wt％）、　CaOを0．7（wt％）、ステアリン酸Alを0．4（wt％）途中添加し、
乾燥条件が大気中200（℃）X4．0（h）で熱処理した後、本焼成温度
1100～1200（℃）と変化させたときのX線回折図形を示している。
図から知られるように本焼成温度1100（℃）においてはW相、α
一Fe203相とM相の混相となり、それ以上の温度でほぼW相単相が得
られた。
　以上の実験結果よりステアリン酸Alを適量添加することにより、
W型単相が得られ、磁石特性が良好な異方性焼結磁石が作製される
ことが知られた。本実験での最適作製条件は、仮焼成条件が窒素雰
囲気中で1350（℃）×5，0（h）、還元剤のステアリン酸Al添加量が0．4
（wt％）、乾燥条件が大気中で200（℃）・3．0（h）、本焼成条件が窒素雰
囲気中で1180（℃）×15（h）であることが知られた。よって、以降の実
験ではこの最適条件で作製した試料のキュリー温度、温度特性、及
び焼結体の表面組織について報告する。
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Table3－1　Phase　analysis　of　SrO・8．5Fe203　and　SrO・9．OFe203
compound　at　various　semisintering　temperature．　W：Wtype　phase，
M：Mtype　phase，α：α一Fe203　phase，　S：Fe304　type　phase，　Semis－
intering　time：4．0（h）．
　　　　Semisintering
@　　　compound
remisintering
狽?高垂?窒≠狽浮窒?i°C）
SrO・8．5Fe203SrO・9．OFe203
1300 W，M，α W，M，S，α
1310 W，M，α W，M，S，α
1320 W，M，α W，M，S，α
1330 W W
1340 W
1350 W W
1360 W W
1370 W W
1380 W
1390 W，S W，S
1400 W，S W，S
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Table　3－2　Phase　ana［ysis　of　SrO・8．5Fe203　compound　at　various
semisintering　time．　W：Wtype　phase，　M：Mtype　phase，α：α一Fe203
phase，　S：Fe304　type　phase，　Semisintering　temperature：1350（°C）．
Semisintering
狽奄高?ih）
Semisintering
モ盾高垂盾浮獅 SrO・8．5Fe203SrO・9．OFe203
0 W，M，α W，M，S，α
1．0 W，M，α W，M，S，α
2．0 W，M，α W，S
3．0 W W
昏　4．0 W
5．0 W W
6．0 W W
7．0 W
8．0 W W
Table　3－3　Phase　analysis　of　SrO・nFe203（n＝8．4～9．0）compound
at　various　semisintering　time．　W：Wtype　phase，　M：Mtype　phase，
α：α一Fe203　phase，　Semisintering　temperature：1350（°C）．
n（Mole　rati。）8．4 8．45 8．5 8．6 8．7 8．8 8．9 9．0
Phase WMα　，　　　， W
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（??
SrO・nFe203
n＝8．5
n＝9．0
20 30 40　　50　　60
　　　　2θ（degree）
70 80 90
（FeKα）
Fig．3－2　X－ray　dif「raction　pattern　of　semisintered　SrO・nFe203
（n＝8．5，9．0）compound．　S．　S．　C．：1350（°C）×5．0（h）in　N2．
76
（???、?）??（??
　　0．50
ρ0．48
’言0．46
「0．44
　　0．42
　　0．46
＿0．44
皇O．42
－》 O．40
　　0．38
ε175
喜15・
f125
ε175
重150
呈125
　　（BH）m・x
Sintering　temperature（°C）
（???）???（???
5・0δ
4．8邑
4．6蚕
4．4R
4．2寸
（????
2．462．09
t6》　　　工
（???。????
　　　　　　　　　0．1　　　　0．2　　　0．3　　　0．4　　　0．5
　　　　　　　　　　Al　stearate　addition　weight（wt％）
Fig．3－3　Effect　of　Al　stearate　addition　on　magnetic　properties
of　SrO・8．5Fe203　semisintered　compounds　added　with　X　wt％
Al－stearate，0．3（wt％）SiO2，　and　O．7（wt％）CaO．　S．　S．　C．：1350
（°C）x5．0（h）inN2，D．C．：200（°C）×3．0（h）inair，S．C．：1180
（°C）x4．0（h）inN2．
77
●：Mtype　phase
addition　weight
（Xwt％）
●
???????????
▲
● ●
1　　　　　　　　　1 I　　　　　　　　　　l 1 1 1
O．0
0．1
0．2
0．3
　　巳
＿轄守
0．4
20 30 40　　　50　　　60
　　　2θ（degree）
70 80
0．5
90
（FeKα）
Fig．3－4　X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　semisintered
compounds　added　with　X（wt％）Al　stearate，0．3（wt％）SiO2　and
O・7（wt96）CaO．　S．　S．　C．：1350（°C）x5．0（h）in　N2，　D．　C．：200（°C）
×3．0（h）inair，　S．C．：1180（°C）×1．5（h）in　N2．
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Fig．3－5　Ef『ect　of　Al　stearate　addition　on　magnetic　properties　of　SrO・
9．OFe203　semisintered　compounds　added　with　X（wt％）Al　stearate，
0．3（wt％）SiO2，　and　O．7（wt％）CaO．　S．　S．　C．：1350（°C）×5．0（h）in
N2，D．C．：200（°C）x3．0（h）inai鴫S．C．：1180（°C）×1．5（h）inN2．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　▲：α一Fe203　phase　Al　stearate
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　addition　weight
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Fig．3－6　X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・9．OFe203　semisin－
tered　compounds　added　with　X（Wto／o）Al　stearate，0．3（wt％）
SiO2　and　O．7（wt％）CaO．　S．　Si　C．：1350（°c）×5．0（h）in
N2，　D．　C．：200（°C）×4．0（h）in　Air，　S．　C．：1180（°C）x1．5
（h）in　N2．
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Fig．3－7　Effect　of　drying　temperature　on　magnetic　properties　of
SrO・8．5Fe203　semisintered　compound　added　with　O．4（wt％）Al
stearate，0．3（wt％）SiO2and　O．7（wt％）CaO　at　various　drying
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Fig．3－9　Effect　of　drying　time　on　magnetic　properties　of　SrO・8．
5Fe203　semisintered　compound　added　with　O．4（wt％）Al　stea－
rate，0．3（wt％）SiO2and　O．7（wt％）CaO　at　various　drying　tem－
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1．5（h）inN2．
、
83
?
■　：Fe304　phase
　　■　　　■
■
Drying　condition：
200（°C）×X（h）in
XFO．0
X＝1．0
X＝2．0
?????（???（????????? （ ?
（?
X＝3．0
X＝4．0
X＝5．0
20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90
　　　　　　　　　　　　　　2θ（degree）　　　　　　　　　　　（FeKα）
Fig．3。10X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　semisintered　compound
added　with　O．4（wt96）Al　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　at
various　drying　times．　S。　S．　C．：1350（°C）×5．0（h）in　N2，　S．　C．：1180（°C）×
1．5（h）in　N2．
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Fig．3－12X－ray　dif「raction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　semisintered
compound　added　with　O．4（wt96）Al　stearate，0．3（wt％）SiO2　and
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Fig・3－14X－ray　dif「raction　patterns　for　various　sintering　temper－
atures　of　SrO・9．OFe203　semisintered　compound　added　with　O．4
（wt％）Al　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO．　S．　S、
C．：1350（°c）×5．0（h）inN2，　D．　C．：200（°C）×4。0（h）inair．
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3－3－2キュリー一一温度、温度特性、異方性定数、異方性磁界、並びに組
織写真
　Fig．3－15は最適作製条件で作製した試料の表面組織写真を示して
いる。図より、試料作製中の磁界中プレス時の印加磁界に平行な面
からは六角板状組織が、垂直な面からは扁平板状組織が観察された。
これは一般的なM型フェライト異方性焼結磁石と同様なもの10）’　79）
であった。また、この写真から平均粒子径を調べたところ約1．11（μ
m）であった。
　Fig．3－16は種々の作製条件で作製した試料の表面組織写真を示し
ている。（a）はFig．3－15で示した最適作製条件の表面組織写真であり、
（b）、（c）は最適ステアリン酸Al添加量［0．4（wt％）】で乾燥条件がそれぞ
れ20（℃）×3．0（h）と200（℃）×4．0（h）と変化させて最適本焼成条件
［1180（℃）×1．5（h）in　N2］で焼結した試料、（d）はステアリン酸Alを添
加しないで最適乾燥条件［200（QC）・3．0（h）in　air］と最適本焼成条件で
焼結した試料を示している。（a）、（c）および（d）の条件では、試料作製
中の磁界中プレス時の印加磁界に平行な面からは六角板状組織が、
垂直な面からは扁平板状組織が観察され、一般的なM型フェライト
異方性焼結磁石と同様なもの10）・　79）が得られた。（b）の条件で作製した
試料は、粒子径が4．0（μm）以上の大きなフェライト粒子が観察され
たほか、磁気的な配向が確認されなかった。また、（b）の試料をX線
回折した結果（Fig．3－10）から、　Fe304の回折線が大きくW相の回折線
は低く現れていることが知られた。これらの理由により、（b）のよう
に乾燥をあまり施さなかった試料は、粒子の粗大化や配向の大きな
乱れ、さらに、W相以外の別の相が現れていることが原因で、低保
磁力化したものと考えられる。また、（d）の平均粒子径を求めたとこ
ろ約0．93（μm）であった。最適条件で作製した試料（a）に比べると粒子
径は若干小さなものとなった。超常磁性体は除くが一般的に、粒子
の小さい磁性体の方が、大きいものに比べて保磁力が大きいという
理論や数多くの実験報告がある。今回作製した試料には、配向の乱
れが隼じているところや粗大な微粒子が生じている場所や、Fig．3－4
からも明らかなようにW相以外にもα一Fe203相及びM相の存在が確
認されている。保磁ヵに関して、（d）のような試料の場合には、粒子
サイズ効果よりも別の相の生成に伴う影響のほうが大きいと考えら
れる。よって、良好な磁石特性のを得るには、W型単相からなる多
結晶で配向の乱れの少ないものを作製しなければならないと思われ
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る。
　Fig．3－17は本実験で最高の磁気特性を示した試料のσ・T曲線を示
したものである。図から知られるように磁化は温度の上昇に伴い減
少した。この図からキュリー温度（T、）は489（℃）であることが知られ
た。この値は、一般的なSr－Mll）に比べて約30（℃）高い値が得られた。
　Fig．3－18は本実験で最高の磁気特性を示した試料のσ、およびH、J
の温度特性を示している。なお、測定は反磁界を正確に補正するた
めに、試料を直径約3．0（mm）の球状に加工した。図から知られるよ
うにσ、は温度の上昇とともに減少した。H、Jは温度の上昇と伴に増加
し、240（℃）で最高値を示した後に減少した。－30～120（℃）におけ
る温度係数を求めたところ、α（σ、）＝－0．144（％／℃）、α（H、J）ニ0．423
（％／℃）となった。一般的なM型フェライト78）’　81）と比較してα（σ、）は良
好な値であるが、α（H、J）は若干大きな値であった。また、σ，（OK）は、
得られたデータを一273（℃）まで直線外挿して求めたところ、144．1・
1（「6（wb・m／kg）の値を得た。また、化学分析から各元素の原子量割合
を計算するとSr2＋o．g50Si4＋o．084　Ca2＋o．170Al3＋o．053Fe2＋o．813Fe3＋16．508027が得ら
れた。この分子式から分子量を求めσ、（OK）の値から、この化合物の
一分子当たりの磁気モーメントnBを算出すると30．7（1．tB）となった。
この値はSr－W型フェライトの理論値32）28．0（μB）より大きい値となっ
た。この理由についてはFe2＋イオンの一部をSi4＋イオン、　Ca2＋イオン
及びAl3＋イオンで置換されて大きくなったものと考えられる。なお、
20（℃）での本試料の磁気特性は、σs＝99．4×10－6（Wb・m／kg）、　H、J＝
198．0（kA／m）であった。
　Table　3－4は本実1験において最高の磁気特性が得られた試料の磁気
特性並びに物理的特性を示す。最適作製条件はSrO・8．5Fe203化合物
において、仮焼成条件を窒素雰囲気中で1350（℃）×5．0（h）、乾燥条
件を大気中で200（℃）×3。0（h）、本焼成条件を窒素中で1180（℃）×15
（h）とし、ステアリン酸Alを0．4（wt％）、　SiO2をO．3（wt％）及びCaOを
0．7（wt％）途中添加したものであった。磁気特性は、　Jm＝0．48（T）、　J，＝
0．43（T）、H、J＝187．5（kA／m）、　HcB＝173．4（kA／m）、（BH）max＝32．7（kJ／m3）
であった。なお、HAの測定は最適作製条件で作製した試料を10個を
立方体状に加工し、磁化困難軸方向と容易軸方向の磁化曲線を描き、
直線外挿法により求めた。KAはKA＝J，・HA／2の式より求めた。格
子定数は、ゴニオメーターの20を1°当たり8分間で回転させて、得
られたX線回折図形より算出した。
90
◎－1．o（μm）
①一1．o（μm）
Fig．3－15SEM　photographs　of　SrO・8．5Fe203　semisintered
compound　added　with　O．O　and　O．4（wt％）Al　stearate，0．3
（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO、　S．　S．　C．：1350（°C）×5．0
（h）in　N2，D．　C．：200（°C）×3．0（h）inAir，　S．C．：1180（°C）x
1．5（h）inN2．
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Fig．3－16SEM　photographs　of　the　samples　of　several　making　conditions．　Common　sample
preparation　conditions：Basic　composition：SrO・8．5Fe203，　Additives二〇．3（wt％）SiO2　and　O．7
（wt％）CaO，　S．　S．　C．：1350（°C）×5．0（h）in　N2，　Drying　atomosphere：air，　S．　C．：1180（°C）×
1．5（h）inN2．
（a）0．4（wt％）Al　stearate，　D．C．：200（°C）×3．0（h）in　air．
（b）0．4（wt％）AI　stearate，　D．C．：20（°C）×3．0（h）in　air．
（c）0．4（wt％）Al　stearate，　D．C．：200（°C）×4．0（h）in　air．
（d）none　Al　stearate　addition，D．C．：200（°C）x3・0（h）in　air・
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Fig．3－17σ一T　curve　of　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．4（Wto／o）Al　stearate，
0．3（wt96）SiO2　and　O．7（wt％）CaO．　S．　S，　C．：1350（°C）×5．0（h）in　N2，　D．C．：200
（°C）×3，0（h）inair，S．C．：1180（°C）×1。5（h）inN2．
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Fig．3－181「’emperature　dependences　of　the　saturation　magnetization
（σs）and　the　coercivity（Hのof　SrO・8．5Fe203　compound　added
with　O．4（wt96）AI　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO．　S．
S．C．：1350（°C）×5。0（h）inN2，　D．『C．：200（°C）×3．O（h）inair，　S．C．：
寸180（°C）×　1．5（h）in　N2．
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Table　3－4　Magnetic　and　physical　properties　of　SrO・8．5Fe203
compound　added　with　O．4（wt96）Al　stearate，0．3（wt96）SiO2，
and　O．7（wto／o）CaO　after　semisintering　treatment．
S．S．　C．：1350（°C）x5．0（h）in　N2，D．　C。：200（°C）x3．0（h）inAir，
S．C．：1180（°C）×　1．5（h）inN2．
Sr2＋o．950Si4＋o．084Ca2＋o．170Al3＋o．053Fe2＋o．s13Fe3＋16．508027
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Analyzed　value）
Jm（T） 0．48
J・（T） 0．43
Hd（kAlm） 187．5
H・B（kJlm） 173．4
Magnetic
垂窒盾垂?fies （BH）max（kJlm3） 32．7
KA（×105Jlm　3） 3．20
HA（kAlm） 1433
σs（o）（×10右Wb・mlkg）144．1
n・（μ・） 30．7
Density （Mglm3） 5．00
Curie　temperature（°C） 489
Lattice
モ盾獅唐狽≠獅狽
a（×10－10m）c（x10－10m）
@　　cla
5，886
R2，785
T，570
Molecular　weightM．W． 1504．5
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3－4　結言
本実験をまとめると次のようになる。
1．新たな還元剤としてステアリン酸Alは、Sr系W型フェ
ライト磁石を作製するのに有用である。
2．適切に乾燥処理を施すことで、容易にW相単相を得る
ことができる。また、乾燥温度が磁石特性に大きく影響する
ことが知られた。
3．ステアリン酸Alを添加した焼結磁石は、ステアリン酸
Mgやステアリン酸Znを添加した場合とほぼ同等の磁石特
性であった。
4．本実験で最高の磁石特性を示した試料はSrO・8．5Fe203
を基本組成とし、仮焼成試料に対しステアリン酸Alを0．4
（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）及びCaOを0．7（wt％）添加したもの
である。焼結体の熱処理条件と磁石特性を以下に示す。
仮焼成条件：1350（℃）×5．0（h）inN2
乾燥条件　　：　200（℃）×3．0（h）in　air
本焼成条件：1180（℃）・1．5（h）inN2
磁石特性　　：Jm＝0．48（T），　J，＝0．43（T），　H、J＝187．5（kA／m），
HcB＝173．4（kA／m），（BH）max＝32．7（kJ／m3），　KA＝3．20×105（J／m3），
HA＝1433（kA／m），　T　c＝489（℃）．
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第4章　Sr系W型フェライトの磁気特性に及ぼ
すステアリン酸Co添加の影響
4－1緒言
　第2章及び第3章では、還元剤としてステアリン酸とステアリン
酸A1を用いてSr系W型フェライト異方性焼結磁石を作製した実験
について報告した。その結果から、最適量還元剤を添加し、窒素雰
囲気中で仮焼成及び本焼成を行い、大気中で適切に圧粉体を乾燥す
ることにより、良好な磁石特性のW型フェライト異方性焼結磁石が
作製された。また、圧粉体の乾燥条件が最終的に作製された異方性
焼結磁石の結晶相や磁石特性に変化が見られることを報告した。こ
れまで述べてきたようにフェライト磁石はFeイオンを別の金属イオ
ンで置換することによって磁石特性が変化する。特に、異方性M型
フェライト焼結磁石やNd系やSm系に代表される希土類永久磁石で
報告されているように、Coの添加は磁石特性全般、特に保磁力や温
度特性の向上に大きく影響することが知られている。
　本章の実験では、高性能なSr系W型フェライト異方性焼結磁石を
作製することを第一の目的とし、これまでの報告及び前章の結果を
ふまえ、組成式SrO・8．5Fe203において、新しい還元剤としてステア
リン酸Coを用い、焼結の促進と磁気特性向上のためSio2とCaOを
添加した異方性焼結磁石を作製し、その磁気的、物理的特性を詳細
に実験、検討を行った。また，高性能なフェライト磁石を得るため
には高飽和磁化、高い異方性定数（KA）そして高い異方性磁界（HA）が要
求される。異方性定数（KA）や異方性磁界（HA）の測定には、いくつかの
方法がある。そのうち、現在最も正しく磁性体の異方1生定数（KA）や異
方性磁界（HA）を求める方法として、トルク磁力計を使用した報告があ
る。しかし、SrFe2－W型フェライトの温度特性についての検討は極め
て少ない。今回異方性定数、異方性磁界の温度測定を行い検討した
ので報告する。また、磁界中プレス時の外部磁界印加方向を横磁界
に変えて作製した試料の諸特性についても述べる。
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4－2実験方法
　Fig．4－1に試料作製工程を示す。実験に用いた原材料
は市販の試薬特級でSrCO3、α一Fe203、　SiO2、　CaCO3及
びステアリン酸Co粉末［Co含有量：（8．5wt％）］である。
基本組成はSrO・8．5Fe203とし、秤量は総量0．3（kg）
で所定の組成となるように行い、H20を媒体としてボ
ールミル（湿式法）で60（rpm）×24（h）混合した。これら
混合試料を乾燥後、プレス圧49（MPa）でφ36×h7
（mm）の円柱状に成形し、シリコニット管状電気炉を用
いて仮焼成条件（Semisintering　Condition：S．　S．　C．）1350
（℃）×4．0（h）窒素雰囲気中（窒素濃度：99．9％）にて仮焼
成を行った。引き続き、仮焼成試料を鉄乳鉢にて粗粉
砕を行い、市販の篇を使用して106（μm）以下に分級し
た。この仮焼成粉末にステアリン酸Co、及びSiO2、
CaOをCaCO3の形で所定の量添加し、H20を媒体とし
てステンレス製振動ボールミル（湿式法）を用いて8．0
（h）微粉砕してスラリーを得た。このようにして得られ
たスラリーを800（kA／m）の縦磁界中において、プレス
圧98（MPa）でΦ13×h11～13（mm）の円柱状に成形
し、圧粉体を作製した。また、1353（kA／m）の横磁界中
98（MPa）の圧力で12×12×8～10（mm）の直方体に
成形した圧粉体も作製した。次に、これら圧粉体を乾
燥条件（Drying　Condition：D．　C．）170～210（℃）の温度
範囲で温度保持時間0．0～5．0（h）恒温乾燥機を用い
て大気中で乾燥した。その後、テコランダム管状電気
炉を用い本焼成条件（Sintering　Condition：S．　C．）として、
窒素雰囲気中で1100～1200（℃）の温度範囲、温度保
持時間1．5（h）の本焼成を施し、異方性焼結磁石を作製
した。
　焼結試料の室温における磁石特性［飽和磁化（Jm）、残
留磁化（J，）、保磁力（H、J、　H、B）】は直流自記磁束計で、キ
ュリー温度と飽和磁化（σ、）及びH、Jの温度変化につい
ては最大印加磁界1571（kA／m）の振動試料型磁力計
（VSMtﾆ略記する）で測定した。異方性定数（KA）の温度
特性の測定は、最適条件で作製した試料を円盤状（φ
4．8×thickness　O．6　mm）に加工した試料を用い一196～
98
350（℃）の温度範囲、最大印加磁界1571（kA／m）［（室温
測定では、最大印加磁界1989（kA／m）］のトルク磁力計
［東英工業株式会社製VSM－5／TRT－4　COMBINED
MAGNETOMETER（TRT－4－20　AUTO型）】で測定した。ま
た、焼結体の表面組織及び磁区模様は走査型電子顕微
鏡（SEM）を用いて観察し、各結晶相の同定は試料を45
（pm）以下の粉末にしたものを用いてX線回折装置によ
り測定した。
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Weighing
Mixing
Semi－pressing
Semisintering
Semipulverizing
Pulverizing
Pressing
Drying　treatment
Sintering
Specimens
SrCO3，α一Fe203
Composition：SrO・8．5Fe203
Ball－mill（Wet　method）
Pressing　Pressure：49（MPa）
φ36（mm）x7（mm）
Semisintering　temperature：1350（°C）
Time：4．Oh（inN2）
lro －mortar：106（μm）under
Co　stearate：0．1～0．4（wt％）
SiO2：0．3（wt％），　CaO（CaCO3）：0．7（wt％）
Vibration－milling　time：8。0（h）
Pressing　perpendicular　magnetic　field：800　kAlm
Presslng　Pressure：98　MPa
φ13×10（mm）
Pressing　parallel　magnetic　field二1353　kAlm
Pressing　Pressure：98　MPa
12×12×8～12、×10（mm）
Drying　temperature：170～210（°C）
Time：0～5．O　h（in　air）
Sintering　temperature：11　OO～1200（°C）
Time：1．5（h），（in　N2）
Magnetic　and　physical　measurement
D．C．　recording　flux　meter
VSM，　XRD，　SEM
Torque　magneto　meter
Figr4－1　Block　diagram　of　making　specimens．
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4－3実験結果ならびに考察
4－3－1磁石特性及びX線回折測定結果
　Fig．4－2は組成式SrO・8．5Fe203において、仮焼成後に粗粉砕した粉
末試料のX線回折図形である。なお、仮焼成条件はこれまでの報告
を参考にして窒素雰囲気中で1350（℃）×4．0（h）とした。図から知ら
れるように、ほぼW相単相が得られた。VSMで仮焼成試料を測定し
たところ、飽和磁化（σ、）は97．4×1σ6（Wb・m！kg）であった。以降の実
験はこの条件で作製した仮焼成試料にステアリン酸Co、　SiO2及び
CaOを途中添加して実験を進めた。
　Fig．4－3にステアリン酸Co量の変化と磁気特性との関係を示す。
測定した試料は、仮焼成後のSrO・85Fe203化合物にSiO2、及びCaO
をそれぞれ0．3wt％、0．7wt％途中添加し、乾燥は大気中で200（℃）×05
（h）、本焼成窒素雰囲気中で1160（℃）×1．5（h）を行ったものである。
図から知られるように全ての磁石特性値は、ステアリン酸Co添加量
が0．3（wt％）のときに最大値を示した。　Fig．4－4にこれら試料のX線
回折図形を示す。図から知られるように、ステアリン酸Co添加量が
0．3（wt％）、0．4（wt％）のときほぼW相単相の回折線が得られた。　一一一方、
ステアリン酸Co添加量0．1（wt％）のときはα一Fe203相、　M（マグネト
プランバイト）相、W相の混相となり、o．2（wt％）のときはM相とw
相の混相となることが知られた。以上の検討により、最適ステアリ
ン酸Co添加量は0．3（wt％）であることが知られた。
　次にSrO・8．5Fe203仮焼成粉末に対し、ステアリン酸Coを0．3（wt％）、
SiO2を0．3（wt％）及びCaOを0．7（wt％）添加した試料において、乾燥条
件をそれぞれ変化させ、磁石特性への影響と焼結体中の結晶相につ
いて検討した。なお、本焼成は窒素雰囲気中1160（℃）×15（h）で行っ
た。始めに乾燥温度の変化と磁気特性の関係をFig．4－5に示す。図か
ら知られるように、Jmは乾燥温度の上昇とともに減少し、　J，、　H、J及
びH、Bは200（℃）まで温度の上昇に伴い増加し210（℃）で減少した。
（BH）㎜。は乾燥温度を200（℃）のときに最高値を示した。　Fig．4－6にこ
れら試料のX線回折図形を示す。図から知られるように乾燥温度が
170（℃）のときはFe304相とW相の回折線が見られた。そして乾燥温
度180～200（℃）のときほぼW相単相の回折線が得られ、210（℃）
ではα一Fe203相とM相とW相の回折線が見られた。以上の実験結果
より、乾燥温度が焼結体の磁気特性に大きく影響することが知られ
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た。特に、保磁力に関しては、170（℃）から200（℃）に乾燥温度を上
昇させることにより、約2倍増加することが知られた。この170（℃）
において低保磁力化していることの原因としては、Fig．4－6に見られ
るように保磁力の小さいFe304相の生成が影響しているものと考え
られる。一方210（℃）では、保磁力の極端な低下は見られなかったが、
Jm、　J，は低下した。これは、磁化の小さいM相と非磁性相のα一Fe203
相の生成が強く影響しているため、試料全体として磁化が減少した
ものと考えられる。
　Fig．4－7に乾燥温度を200（QC）一定とし、乾燥時間を変化したとき
の磁石特性への影響を示す。なお、本焼成は窒素雰囲気中1160（℃）×
15（h）を行った。図から知られるように全ての磁石特性値は0．5（h）
まで急激に増加し、その後減少した。これら試料をX線回折により
測定し、各結晶相の同定を行った結果をTable　4－1に示す。表から知
られるように、乾燥時間が0～0．75（h）まではほぼW相単相が得ら
れた。しかし、1．0～15（h）ではM相とW相の混相、2．0～5．0（h）
では、α一Fe203相、　M相及びW相の回折線が得られた。以上の実験
結果より、乾燥時間も同様に焼結体の磁気特性に影響することが知
られた。まず保磁力に関しては、0（h）から05（h）に乾燥時間を延ばす
ことにより、約2倍向上することが知られた。この乾燥時間0（h）付
近にいて低保磁力化していることについては、W相以外の別の結晶
相が確認されていないため結晶学的に考察することはできない。し
かし、これまでの報告によりX線回折図形でW型単相であっても組
成中のFe2＋イオンとFe3＋イオンの量比が磁石特性に大きく影響して
いる報告があるので、今回のケースも焼結体中のFeイオンの量比が
強く影響しているものと考察される。またLO（h）以上の乾燥時間に
おいてM相、α一Fe203相の回折線が確認された。先に述べたように、
磁化の小さいM相や非磁性のα一Fe203相が磁石特性に影響している
ものと考えられる。そして、今回作製した試料中おけるそれらの結
晶相の量が磁石特性に影響している一因であると考えられる。また、
Fe304相、　M相及びα一Fe203相は、主相であるW型の結晶粒子間の界
面に存在しているものと考えると、それらの結晶相の大きさも磁石
特性に影響していると推察される。以上の検討により、最適乾燥条
件は200（℃）×05（h）であることが知られた。
　Fig．4－8はSrO・8．5Fe203化合物中にステアリン酸Coを0．3（wt％）、
SiO2を0．3（wt％）及びCaOを0．7（wt％）添加し、乾燥処理を200（℃）×
0．5（h）施し、本焼成時間を1．5（h）固定としたとき、本焼成温度を1100
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～1200（℃）と変化させたときの各磁石特性との関係を示した図で
ある。図から知られるように、Jm及びJ，は1160（℃）まで温度の上昇
に伴って増加し、その後ほぼ一定値を示した。H、J及びH、Bは1120（℃）
まで温度の上昇と共に増加し、1140（QC）までほぼ一定値を示し、そ
の後減少した。1120（℃）以上のこれら磁気特性の変化は、一般的な
M型フェライト異方性焼結磁石と同様の傾向である。本焼成温度の
上昇に伴いW型の結晶粒子は大きく成長したと思われる。第1章で
記した保磁力理論や、これまでのフェライトに関する実験事実に基
づけば、いわゆる磁性体結晶粒のサイズ効果によって磁化は増大し、
保磁力は低下したとものと考えて良いと思われる。また、（BH）maxは
本焼成温度を1160（℃）のときに最高値34。7（kJ／m3）を得た。これら試
料の粉末x線回折図形をFig．　2－9に示す。図から知られるように、1100
（℃）ではM相とW相の回折線が得られ、1120（℃）以上の本焼成温度
において、ほぼW相単相の回折線を得られた。これらの結果から、
最適本焼成条件は窒素雰囲気中で1160（℃）×1．5（h）であることが知
られた。
　Table　4－2は、　SiO2を0．3（wt％）、　CaOを0．7（wt％）添加し、最適ステ
アリン酸Co添加量で横磁界中で圧粉体を成形した焼結試料の室温
における磁石特性を示している。なお、乾燥条件は大気中でそれぞ
れ200（℃）×0．5（h）と1．0（h）行い、本焼成は窒素雰囲気中で1140～
1160（℃）×1．5（h）施した。乾燥条件や本焼成条件によって磁石特性が
異なるものの、縦磁界でプレスした試料に比べて、全般的にJrは増
加し、H、Jは若干低下している傾向となった。従って、フェライト粒
子の配向は、縦磁界中プレスよりも横磁界中プレスのほうが良いと
考えられる。また、横磁界中プレスで使用したダイスは、角型のダ
イスであるため、焼結試料の角に縦磁界中プレスをした試料に比べ
て大きなクラックが見られた。
　以上の結果から、本実験における最適作製条件をTable　4－3に示す。
以降の実験では、この最適条件で作製した試料にっいて組織観察、
磁区模様観察、キュリー温度、温度特性、異方性定数及び異方性磁
界の測定並びに検討を行った。
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Fig．4－2　X－ray　diffration　pattern　of　semisintered　SrO・
8．5Fe203　compound．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in　N2．
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Fig．4－3　Ef「ect　of　Co　stearate　addition　on　magnetic　properties　of
SrO・8．5Fe203　compounds　added　with　X（wt％）Co　stearate
O．3（Wto／o）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treat－
ment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in　N2，　D．　C．：200（°C）×
0．5（h）inair，S．C．：1160（°C）×　1．5（h）inN2．
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Fig．4－4　X－ray　diffraction　patterns　for　SrO・8．5Fe203　compounds
added　with　X（wt％）Co　stearete，　O．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）
CaO．　afヒer　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in
N2，D．C．：200（°C）xO．5（h）inair，S．C．：1160（°C）×1．5（h）inN2．
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Fig．4－5　Effect　of　drying　temperature　on　magnetic　properties　of
SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）of　Co　stearate，
SiO20．3（wt％）and　CaO　O．7（wt％）after　semisintering　treatment．　S．
S．C．：1350（°C）×4．0（h）inN2，　D．C．：200（°C）×0．5（h）inair，S．C．：
1160（°C）×　1．5（h）inN2．
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Fig．4－6　X－ray　diffraction　patterns　for　various　drying　tempera－
ture　of　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）Co
stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after
semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in　N2，
S．C．：1160（°C）×1．5（h）inN2．
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Fig．4－7　Effect　of　drying　time　on　magnetic　properties　of　SrO・
8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt96）Co　stearate，0．3
（wt96）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．
S，S．C．：1350（°C）×　4．0（h）inN2，S．C．：1160（°C）×　1．5
（h）inN2．
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Table　4－1　Phase　analysis　for　drying　temperature　of　SrO・8．5Fe203　compound　added
with　O．3（wt％）Co　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering
treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in　N2，　D．　C．：200（°C）in　air，　S．　C．：1160（°C）x
1．5（h）inN2．
??
Drying
狽奄高?ih）
0 0．250．50．751 1．5 2 3 4 5
Phase
≠獅≠撃凾唐奄 W，M W，M，α
W：W－phase，　M：M　type　phase，α：α一Fe203　phase
（?。?、?）??（???
（?）?「
（?」〉??）「。?
（??）???
（???）???（???????????????? ?
（?）??「??
?????????
（州??「??
（??????
（???????
　　　　　　　　　　1100　1120　1140　1160　1180　1200
　　　　　　　　　　　　　Sintering　temperature（°C）
Fig．4－8　Effect　of　sintering　temperature　on　magnetic　properties　of
SrO・8。5Fe203　compound　added　with　O．3（wt96）Co　stearate，
SiO20．3（wt％）and　CaO　O．7（wt％）after　semisintering　treatment．
S．S。C．：1350（°C）×4．0（h）inN2，　D．C．：200（°C）×0．5（h）inair．
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　Fig．4－9　X－ray　diffraction　patterns　for　various　sintering
temperatures　of　SrO・8。5Fe203　compound　added　with
O．3（wt％）Co　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）
CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×
4．0（h）inN2，　D．　C．二200（°C）×0．5（h）inair．
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Table　4－2　Some　properties　of　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）of　Co　sterate，0．3
（wt％）of　SiO2　and　O．7（wt％）of　CaO　after　semisintering　treatment．
Pressing　DirectiohPerpendicularParallel Parailei Parallel Para開el
Drying　Condition200（°C）×　0．5（h）200（°C）×　0．5（h）200（°C）×　1．0（h）200（°C）×　0．5（h）200（°C）×　0．5（h）
Sintering　Condition1160（°C）×　1．5（h）1160（°C）×　1．5（h）1160（°C）×　1．5（h）1140（°C）×　1．5（h）1150（°d）×　　1．5（h）
Jm（T） 0．48 0．48 0．47 0．46 0．46
Jr（T）． 0．44 0．46 0．45 0．44 0．45
HcJ（kAlm） 189．0 167．1 176．8 180．7 180．7
HcB（kAlm） 178．8 157．9 166．1 172．9 173．9
（BH）max（kJlm3） 34．7 32．0 34．7 34．9 34．5
Density（Mglm3） 5．00 5．01 5．03 5．00 4．96
Drying　atmosphere：air，　Sintering　atmosphere：N2　gas　atmosphere．
Table　4－2　The　optimum　conditions　of　SrO・8．5Fe203
compounds　added　with　O．3（Wto／o）of　Co　stearate，0．3
（wt％）of　SiO2　and　O．7（wto／o）of　CaO　after　semisintering
treatment．
Composition SrO・8．5Fe203
Additives
0．3（wt％）Co　stearate
　　O．7（wtO／o）CaO
　　O．3（wt％）Sio2
S．S．C． 1350（°C）×4．0（h）inN2
D．C． 200（°C）×0．5（h）jn　air
S．C． 1160（°C）×　1．5（h）inN2
S．S．　C．：Semisintering　Condition
D．C．：Drying　Condition
S．C．：Sintering　Condition
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4－3－2　組織写真、磁区模様観察、キュリー温度、飽和磁化と保磁力
の温度特性、異方性定数及び異方性磁界の温度特性
　Fig．4－loに最適作製条件で作製した試料の表面組織写真を示す。
なお試料中のフェライト微粒子を明瞭に観察することを目的とした
ため、表面をフッ化水素酸にて腐食処理を施し、金蒸着を行った。
写真から知られるように、磁界中プレス時の印加磁界に対して垂直
な面（◎）からは六角板状組織が、平行な面（↑）からは扁平板状組織が多
く観察され、配向されていることが確認された。この結果は従来の
報告されている異方性M型フェライトと同様な傾向10）・　79）である。な
お、幾枚かの組織写真から印加磁界に対し垂直面、平行面の粒子径
を測定した平均値は、それぞれ1．30（μm）、1．17（μm）であった。しか
し、粒子径が約3．0（pm）以上粒子も少数ではあるが観察されている
ほか、若干、配向が乱れている部分も観察された。更なる磁石特性
向上のためには、単磁区粒子径［（約1．0（μm）］に近く、平均的に1．0（pm）
に近い粒子が多い焼結体を作製することが必要であると考えられる。
　Fig，4－11はSrO・85Fe203化合物中にステアリン酸Coを0．3（wt％）、
SiO2を0．3（wt％）及びCaOを0．7（wt％）添加し、乾燥処理を200（℃）×
05（h）施し、磁区模様を明瞭に関するため本焼成を1300（℃）・1．5（h）
窒素雰囲気中にて焼結することで、粒成長させた磁石表面の磁区模
様写真を示す。これらは平均粒子径10（㎜）のマグネタイトを含有す
るコロイド溶液を希釈して焼結体表面に滴下し室温で乾燥後、SEM
にて観察した。フェライト粒子中の磁壁と思われる部分にマグネタ
イトが付着していることが知られた。これら写真から印加磁界に対
し垂直面では迷路状磁区が、平行面では180°磁区がそれぞれ観察さ
れた。これら磁区模様は、従来報告されているM型フェライト79）
と同様である。また、最適作製条件で作製した試料の磁区模様観察
も試みたが、個々のW型フェライト粒子が小さいため、磁性コロイ
ドが表面に凝集してしまうために、明瞭な磁区模様が観察できなか
った。
　Fig．4－12に最適作製条件で作製された試料のσ一T曲線を示す。測
定は印加磁界零でVSMを用いて測定した。残留磁化は温度の上昇に
伴い減少し、キュリー温度（Tc）は493（℃）が得られた。この値は、一
般的なSr系M型フェライト11）のTcよりも約40（℃）高いことが知ら
れた。
　Fig．4－13に、最適条件で作製した試料のσ，及び且、Jの温度特牲を示
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す。VSMの測定条件は印加磁界を1600（k！Vm）、温度範囲を一196～
480（℃）として行った。なお試料は反磁界を補正するために直径3．0
（mm）の球状に加工したものを用い、反磁界係数N＝1／3として測定し
た。図から知られるように、σ、は温度の上昇と共に減少した。一方、
H、Jは温度の上昇に伴い増加し240（℃）で最高値267．3（kA／m）を示し
た後減少した。－30～＋120（℃）の温度範囲における温度係数を求め
たところ、α（σ、）＝－0．11（％／℃）、α（H、J）＝0．21（％／℃）を得た。この値は、
従来報告されている異方性Sr系M型フェライト焼結磁石の温度係数
78）’　81）に比べて良好な値であることが知られた。またσ、（OK）は各温度
におけるσ，の測定値から得られた曲線を一273（℃）まで直線外挿して
求めたところ1335×10‘6（Wb・m／kg）を得た。また最適条件で作製さ
れた試料を化学分析して得られた各元素の重量割合から本試料の分
子式を求めるとSr2＋o．g73Si4＋o．088Ca2＋o．166Co2＋o．oo8Fe2＋1．581Fe3＋16．064027とな
った。そして、各原子量から本試料の分子量（M．w．：Molecular辺eight）
を求めたところ1512．3となった。一分子当たりの磁気モーメントnB
はアボガドロ数をNA、ボーア磁子をPtBとするとnB一σ、（OK）・
（M．W．）／NA・μB（SI単位系）の式から算出するとnB＝28．8（μB）となった。
この値はSr－Wフェライトの理論値32）28．0（1．LB）より若干大きい値とな
った。
　異方性定数KAの測定では、　SrO・8．5Fe203化合物中にステアリン
酸Coを0．3（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）及びCaOを0．7（wt％）添加し、大
気中で200（℃）×05（h）の乾燥後、窒素ガス雰囲気中1160（℃）×1．5
（h）で本焼成した試料を円盤状［φ4．8×to．6（mm）］に加工し、トルク
磁力計を用い測定した。また、異方性磁界HAは
　　　　　　　　　　　　　H・＝1条　（4．1）
の式より求め、J、はこの試料をVSMで所定温度ごと測定し、印加磁
界1592（kA／m）でのJm値を代入した。　Fig．4－14に室温で測定したトル
ク曲線の測定結果の一例を示す。図中の各トルク曲線は、外部磁界
の不足や試料中のフェライト粒子の配向の乱れによって、θ軸を境
として上下対称な正弦関数となっていない。このため、各印加磁界
につき、得られたトルク曲線をフーリエ解析した。なお、測定機の
都合上Lの符号の正と負が逆になっており、測定誤差は、±0．1×
105（J／m3）である。　Fig．4－15は、印加磁界1989（kA／m）におけるトルク
曲線の解析例である。なお、計算機の都合上sin6θまで解析してい
る。図から明らかなように、測定したトルク曲線の殆どがsin2θを
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成分とする関数からなっていることが判明した。完全配向した理想
的な一軸異方性の試料の場合のトルク曲線は、Klsin2θの曲線である。
よって、測定した試料は、概ね配向の良い試料であると考えられる。
この得られた曲線から、印加磁界HをIMとして高磁界に直線外挿
してKAを決定した。　Fig．4－16に異方性定数及び異方性磁界の温度
特性を示す。図からより、KAは温度の上昇に伴い減少し、　HAは一196
（℃）から20（QC）まで若干増加し、それ以上の温度で減少した。この原
因としては、ほぼ磁化容易軸方向に配向していた磁気モーメントが
熱擾乱を受け、その方向が乱れたためと考えられる。
　また、トルク磁力計を使用しない簡便なHAの測定方法としては、
磁化困難方向の初磁化曲線を高磁界に直線外挿し、磁化容易方向の
磁化曲線との交点からを決定する方法である。
　保磁力と異方性磁界の関係について、いくつかの数式モデルが考
案されている。以下に示した（4．2）はそれら数式モデルの一例である。
　　　　　　　　　　　　籍＝c〔H．」∫〕－N　（4・2）
Cは格子欠陥等による磁気異方性の低下や結晶粒界や粒内の磁性相
などによって影響iを受ける定数で、Nは反磁界係数である。　Fig．4－17
に本測定にて求めたHA、　H、Jを各々Jmで除算したものの関係を示す。
図よりHA／JmとH、」／J、は、温度の上昇と共に増加することが知られた。
また、広い温度範囲で（4．2）式と今回得られたデータが一致するよう
な直線を検討し泥結果、本試料では直線部分が少なく、－192～20
（℃）まではほぼ直線と一致するが、90（℃）以上の領域では直線より上
にデータ点が存在することが知られた。よって、（4．2）式ですべての
温度範囲を説明することができないことが知られた。また、そのと
きのC、Nはそれぞれ0．35、0．719である。さらにNをSEM写真よ
り測定された平均粒子径から扁平回転楕円体として計算すると
O．319となる。この値を真のNとするとC値は小さくなり、直線部
分とデータがほぼ一致するのは一192～－100（℃）までの非常に狭い
温度範囲である。以上の考察とSEM写真から本試料中の粒子は、空
孔、凹凸のような磁気異方性を減少させる部分が多く存在している
ものと考えられ、（4．2）式では保磁力H、Jの温度変化を十分に説明でき
ないことが知られた。
　格子定数（aおよびc）は、ゴニオメーターの2θを1°当たり8分間で
回転させ得られたX線回折図形より算出したところ、a＝5．893　×　IO’io
（m）、c－32．792・10－10（m）を得た。この値は、従来報告されている
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W型フェライトの格子定数52）・　53）・　57＞63）・　68）・　70）’73）とほぼ同等であった。
以上の実験結果をTable　4－3に示す。
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Fig．4－10SEM　photographs　of　SrO・8．5Fe203　sintered
compound　added　with　O．3（wt％）Co　stearate，0．3（vvt％）
SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．　S．
S．C．：1350（°C）×　4．0（h）inN2，D．C．：200（°C）×　0．5
（h）inair，S．C．：1160（°C）　×　1．5（h）inN2．
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（a）
（b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10（μm）
Fig．4－11　Magnetic　domain　structure　of　SrO・8．5Fe2030f　sin－
tering　compound　added　with　O．3（wt％）Co　stearate，0．3
（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．
（a）surface　perpendicular　to　the　applied　magnetic　field　direc－
tion．（b）surface　parallel　to　the　applied　magnetic　field　direc－
tion．　S．　S．　C．：1350（°C）x4．0（h）in　N2，　D．　C．：200（°C）x
O．5（h）inair，S．C．：1300（°C）x1．5（h）inN2．
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Fig．4－13Temperature　dependence　of　the　saturation　mag－
netization（σs）and　the　coercivity（HcJ）of　SrO・8．5Fe203
compound　in　added　with　O．3（wt％）Co　stearate，　SiO20．3
（wt％），　and　CaO　O．7（wt％）．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in
N2，　D．　C．1200（°C）×0．5（h）inair，　S．　C．：1160（°C）×1．5
（h）inN2．
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Fig．4－14Tbrque　curves　of　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）Co　stearate，0．3
（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment　at　various　magnetic　fields．　S．
S．C．：1350（°C）×4．0（h）in　N2，　D．C．：200（°C）×0．5（h）inair，　S．　C．：1160（°C）×1．5（h）in
N2．　Applied　external　magnetic　field　at　Hex（954．9）：959．9（kAlm），　Hex（1114）：1114（kAlm），
Hex（1353）：1353（kAlm），　Hex（1592）：1592（kAlm）and　Hex（1989）：1989（kAlm）．
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Fig．4－15The　measured　torque　curve　and　the　curves　obtained
by　the　Fourier　analysis　of　SrO・8．5Fe203　compound　added
with　O．3（wt％）Co　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO
after　semisintering’treatment　at　1989（kAlm）of　applied　magnet－
ic　field．　S．　S．　C．：1350（°C）x4．0（h）in　N2，　D．　C．：200（°C）x
O．5（h）inair，S．C．：1160（°C）x1．5（h）inN2．
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Fig．4－1　6　Tempe　ratu　re　dependence　of　the　anisotropy　constant
（KA）and　the　anisotropy　field（HA）of　SrO・8．5Fe203　com－
pound　added　with　O．3（wt％）Co　stearate，0．3（wt％）SiO2　and
O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350
（°C）×　4．0（h）inN2，　D．C．：200（°C）×　0．5（h）inair，S．C．：
1160（°C）　×　1．5（h）inN2．
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Fig．4－17Relationship　of　HAIJs　and　Hol／Js．
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Table　4－3　Magnetic　and　physical　properties　of　SrO・8．5Fe203
compound　added　with　O．3（wt％）Co　stearate，0．3（wt％）SiO2
and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350
（°C）×4．0（h）inN2，D．C．：200（°C）×0．5（h）inair，S．C．：1160
（°C）×1．5（h）inN2．
Sr2＋o．g73Si4＋o．088Ca2＋o．166Co2＋o．oo8Fe2＋1．ssl　Fe3＋i6．064Q2－27
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Analyzed　value）
Jm（T） 0．48
，　　Jr（T） 0．44
H・J（kAlm） 189．0
HcB（kAlm） 178．8Magnetic
垂窒盾垂?ﾊes （BH）max（kJlm3） 34．7
KA（×105Jlm　3） 3．10
HA（kAlm） 1303
σs（o）（×10－6Wb・mlkg）133．5
nB（μB） 28．8
Density （Mglnfl） 5．00
Curie　temperature（°C） 493
Lattice
@constant
a（×10－10m）
メix10－10m）
@　　cla
5，893
R2，792
T，565
MolecularweightM．W． 1512．3
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4－4　結言
　本章の実験結果をまとめると以下のようになる。
1．SrO・8．5Fe203化合物において、　SiO2、　CざOと共にス
テアリン酸Coを0．3（wt％）添加することにより、安定し
てW相単相が得られた。このことは、ステアリン酸Co
が還元剤として有効であることが知られた。なお、本
実験で（BH）m。x＝34．7（kJ／m3）が得られた。
2．圧粉体を210（℃）以上の高温で乾燥し焼結すると、
焼結体中にα一Fe203相やM相が生成する。一方、170（QC）
以下の低温熱処理では、Fe304相が生成し保磁力が急激
に低下する。最適乾燥温度条件であっても、1．0（h）以
上の乾燥を施すことにより焼結体中には、α一Fe203相や
M相が生成することが知られた。
3．トルク磁力計を用いてKA、　HAの温度特性の測定を
行ったところ、KAは温度の上昇と共に減少し、HAは20
（℃）で最大値を示した後減少することが知られた。H。」
は温度の上昇と共に増大し240（℃）で最大値を示した
後、減少したが、HAの最大値を取る点とH、Jの最大値を
取る点の温度差が非常に大きいことが知られた。
4．本実験における最高の磁石特性が得られた試料は
SrO・8．5Fe203組成において、仮焼成を窒素雰囲気中で
行い、ステアリン酸Coを0．3（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）及
びCaOを0．7（wt％）途中添加し、大気中で乾燥した後、
窒素雰囲気中で本焼成を施したものである。その時の
作製条件及び磁気特性を以下に示す。
仮焼成条件：1350（QC）×4．0（h）in　N2
乾燥条件：200（℃）×0．5（h）in　air
本焼成条件：1160（℃）・1．5（h）inN2
磁石特性：Jm＝0．48（T），　Jr＝0．44（T），　HcJ＝189．0
（kA／m），　HcB＝178．8（kA／m），（BH）max＝34．7（kJ／m3），　KA＝
3・10・105（J／m3），　HA－1303（kA／m），　T、－493（QC）．
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第5章　Sr系W型フェライトの磁気特
性に及ぼすステアリン酸Ni添加の影響
5－1　緒言
　前章までの実験では、ステアリン酸、ステアリン酸
Al及びステアリン酸Coを還元剤として、Sr系W型フ
ェライト異方性焼結磁石を作製し、磁気特性や物理特
性について報告した。その結果、Sr系W型フェライ
トの基本組成はSrO・8．5Fe203の方がSrO・9．OFe203
に比べて仮焼成でW型単相が得られやすいことと異
方性焼結磁石を作製した時の磁石特性が良好である
ことを報告した。また、良好な磁石特性のW型フェラ
イト異方性焼結磁石を作製するためには、還元剤の最
適添加量条件、圧粉体の乾燥条件、本焼成条件の最適
化を図ることが必要である。これらの条件は、還元剤
の種類や熱処理中の雰囲気によってそれぞれ異なる。
また、これまで述べてきたようにフェライト磁石はFe
イオンを別の金属イオンで置換することによって磁
石特性が変化する。前章で検討したようにステアリン
酸Coは、温度特性に優れたW型フェライト異方性焼
結磁石を作製するのに有用であることが知られた。一
般的に、室温で強磁性を示す元素は、Fe、　Co、　Ni及び
Gdである。そのうち、Fe、　Co及びNiは原子半径が近
く、それらが金属イオンになったときのイオン半径も
近く、電気陰性度や単体の融点、沸点などの諸特性が
それぞれ類似している。よってNiを含む化合物を使
用してW型フェライトを作製すれば、良好な磁石特性
の異方性焼結磁石が作製できるのではないかと思わ
れる。
　そこで、本章の実験では、高性能なSr系W型フェ
ライト異方性焼結磁石を作製することを目的とし、こ
れまでの報告及び前章の結果をふまえ、組成式SrO・
8．5Fe203において、新しい還元剤としてステアリン酸
Niを用い、焼結の促進と磁気特性向上のためSiO2と
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CaOを添加した異方性焼結磁石を作製し、その磁気的、
物理的特性を詳細に実験、検討を行う。
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5－2実験方法
　実験に用いた原材料は市販の試薬特級で、SrCO3、α
一Fe203、　SiO2、　CaCO3、ステアリン酸Ni粉末［Ni含有
量：8．5（wt％），　bal．：stearic　acid］である。
Fig：5－1に実験工程を示す。基本組成はSrO・8．5Fe203
とし、秤量は総量0．3（kg）で所定の組成となるように
行い、H20を媒体としてボールミル（湿式法）で60（rpm）
×3（h）混合した。これら混合試料を乾燥後、プレス圧
49（MPa）でφ36・h7（mm）の円柱状に成形し、シリコ
ニット管状電気炉を用いて仮焼成条件（Semisintering
Condition：S．　S．　C．）1350（℃）×4．0（h）窒素雰囲気中（窒
素濃度：99．9％）にて仮焼成を行った。引き続き、仮焼
成試料を鉄乳鉢にて粗粉砕を行い、市販の舗を使用し
て150（pm）以下に分級した。また、上記仮焼成粉末を
45（pm）以下に粉砕し、構造決定のためX線回折を行
った。また、その仮焼成試料の飽和磁化を測定した。
この150（μm）以下に粉砕した仮焼成粉末にステアリ
ン酸Niを0．1～0．5（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）、　CaCO3
を1．25（wt％）［正味CaOとして0．7（wt％）］添加し、　H20
を媒体としてステンレス製振動ボールミル（湿式法）を
用いて8．0（h）微粉砕してスラリーを得た。このように
して得られたスラリーを800（kA／m）の縦磁界中におい
て、プレス圧98（MPa）でφ13×h11～13（mm）の円
柱状に成形し、圧粉体を作製した。次に、これら圧粉
体を乾燥条件（Drying　Condition：D．　C．）100～250（℃）
の温度範囲で温度保持時間0．5～2．0（h）恒温乾燥機
を用いて大気中で乾燥した。その後、テコランダム管
状電気炉を用い本焼成条件（Sintering　Condition：S．　C．）
として、窒素雰囲気中で1120～1180（℃）の温度範囲、
温度保持時間1．5（h）の本焼成を施し、異方性焼結磁石
を作製した。
　焼結試料の室温における磁石特性［飽和磁化（Jm）、残
留磁化（J，）、保磁力（H、J、　H、B）］は直流自記磁束計で、キ
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ユリー温度と飽和磁化（σ、）及びH、Jの温度変化につい
ては最大印加磁界1592（kA／m）の振動試料型磁力計
（VSMと略記する）で測定した。また、焼結体の表面組
織及び磁区模様は走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて観
察し、各結晶相の同定は試料を45（μm）以下の粉末に
したものを用いてX線回折装置により測定した。
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Weighing
Mixing
Semi－Presslng
Semisintering
Semipulverizing
Pulverizing
Pressing
Drying　treatment
Sintering
Specimens
　　　　SrCO3，α一Fe203
Composition：SrO・8．5Fe203
Ball－mill（wet　method）
Pressing　Pressure：49（MPa）
（φ36mm　X7mm）
　Semisintering　condition
1350（°C）x4．0（h），（inN2）
1ron　mortar：150（μm）under
Ni［CH3（CH2）i6COO】2：0．1～0．5（wt％）
Sio2：0．3（wt％）
CaO（CaCO3）：0．7（wt％）
Vibration－milling　time：8．0（h）
Pressing　in　magnetic　field：800（kAlm）
Pressing　Pressure：98（MPa）
Cylindrical　shape：φ13　x　11～13（mm）
Drying　temperature：100～250（°C）
Drying　time：0．5～2．0（h）（in　air）
Sintering　temperature：1120～“　80（°C）
Sintering　time：1．5（h）（in　N2）
Magnetic　and　physical　measurement
XRD，　SEM，　VSM，　D．C．Recording　FIuxmeter
Fig．5－1　Block　diagram　of　making　specimens．
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5－3　実験結果並びに考察
5－3－1ステアリン酸Niの途中添加による磁石特性への影響
　Fig．5－2は組成をSrO・8．5Fe203とし、窒素雰囲気中で1350（℃）×
4．0（h）の仮焼成を行った試料のX線回折図形である。図から知られ
るようにほぼW相単相が得られた。なお、この段階での飽和磁化は
97，4×10’6（Wb・m／kg）であった。以降この条件で作製した試料につ
いて、ステアリン酸Ni、　Sio2、及びCaOを途中添加して異方性焼結
磁石を作製し、それぞれ磁気特性、物理特性の評価を行った。
　Fig．5－3は、　SrO・8．5Fe203にSiO2及びCaOをそれぞれ0．3（wt％）、
0．7（wt％）途中添加した試料について、ステアリン酸Ni添加量の変化
が磁気特性に及ぼす影響を示した図である。なお、乾燥は大気中で
200（℃）×1．0（h）行った。図から知られるように、Jm及びJ，は、ス
テアリン酸Ni添加量が0．3（wt％）のとき最大を示し、　H、∫及びH6Bは
添加量の増加に伴い若干上昇し、0．3（wt％）のときに最大を示し、以
降減少する傾向が見られた。（BH）m、xは、ステアリン酸Ni添加量0．3
（wt％）のときに最大値を示した。　Fig．5－4にこれら試料のX線回折図
形を示す。図から知られるように、ステアリン酸Ni添加量0．1（wt％）
及び0．2（wt％）のときはα一Fe203相、　M（マグネトプランバイト）相及び
W相の混相となり、0．3～05（wt％）のときはほぼW相単相を得る
ことができた。以上のことから、ステアリン酸Niを添加することに
より、W相単相が得られやすくなり、（BH）m。x、　Jm及びJ，が増加した
と考えられる。従って、最適ステアリン酸Ni添加量は0．3（wt％）であ
ることが知られ、以降の実験はこの条件で進めた。
　Fig．5－5はSrO・8．5Fe203に、ステアリン酸Niを0．3（wt％）添加した
試料において、乾燥温度を変化させその磁気特性への影響を示した
ものである。図から知られるように、Jm及びJ，は200（℃）まで温度の
上昇に伴って増加し、200（℃）以上では、急激に減少する傾向が見ら
れた・H、J及びH、Bは温度の上昇に伴って増加し、200（℃）以上はほぼ
一定の傾向を示した。また（BH）m。xは乾燥温度を200（℃）としたとき
に最高値を示す結果となった。Fig．5－6にこれら試料のx線回折図形
を示す。図から知られるように乾燥温度が100（℃）及び150（℃）のと
きはFe304相とW相の混相の回折線が見られ、200（℃）のときにほぼ
W相単相の回折線が得られた。また、250（℃）ではα一Fe203相とM相
とw相の混相の回折線が見られ、Fig．　5－7に乾燥温度を200（℃）一定
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として、乾燥時間を変化させたときの磁気特性への影響を示す。図
から知られるように、Jm及びJ，は乾燥時間1．0（h）のときに最高値を
示し、H、J及びH、Bはほぼ一定値を示した。（BH）m。xは乾燥時間1．0（h）
のときに最高値を示した。Fig．5－8は、これら試料のx線回折図形
である。図から知られるように、全ての乾燥時間でほぼW相単相が
得られた。このことから、（BH）㎜が最高値を示した乾燥時間1．0（h）
が最適と思われる。以上のことより、最適乾燥条件は200（℃）×1．0
（h）と考え、以降この条件に固定して実験を行った。
　Fig．5－9は本焼成時間を15（h）として、本焼成温度を1120～1180
（℃）と変化させたときの磁気特性への影響を示した図である。図より、
Jm及びJ，は本焼成温度ll40（℃）で最大となり、その後減少する傾向
を示し、H、J及びくH、Bは本焼成温度の上昇に伴い減少する一般的な焼
結磁石と同様の傾向を示した。（BH）m。xは本焼成温度を1140（℃）のと
きに最高値を示し、（BH）m。x　＝E　34．1（kJ／m3）を得た。これら試料のX線
回折図形をFig．5－loに示す。図より、本焼成温度1120（℃）において、
α一Fe203相とW相の混相の回折線が見られ、それ以上の温度におい
てほぼW相単相の回折線が得られた。このことから、最適本焼成条
件は窒素雰囲気中で1140（℃）×1．5（h）であることが知られた。
　以上の実験結果より求めた最適作製条件をTable　5－1に示す。仮焼
成条件は窒素雰囲気中で1350（℃）×4．o（h）、ステアリン酸Ni添加
量が0．3（wt％）、乾燥条件が大気中で200（℃）×1．0（h）、本焼成条件
が窒素雰囲気中で1140（℃）X1．5（h）であることが知られた。よって、
以降の実験ではこの最適条件で作製した試料の温度特性、及び組織
を観察した。
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Fig．5－2　X－ray　diffraction　pattern　of　SrO・8．5Fe203
semisintered　compound．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in
N2．
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Fig．5－3　Effect　of　Ni　stearate　addition　on　magnetic　prop－
erties　of　SrO・8．5Fe203　compounds　added　with　X（wt％）
of　Ni　stearate，0．3（wt％）of　SiO2　and　O．7（wt％）of　CaO
after　semisintering　treatment．
137
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●：α一Fe203　type　phase
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Fig．5－4　X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　compounds
added　with　X（wt％）Ni　stearate，0．3（wt％）of　SiO2　and　O．7（wt％）
of　CaO　after　semisintering　t’reatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0
（h）inN2，D．C．：200（°C）x　1．0（h）inair，S．C．：1140（°C）×　1．5
（h）inN2．
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Fig．5－5　Effect　of　drying　temperature　on　magnetic　properties　ol
SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）Ni　stearate，0．3
（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．
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Fig．5－6　X－ray　dif『raction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　compounds
added　with　O．3（wt％）Ni　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）
CaO　after　semisintering　treatment．　S．S．C．：1350°C　x　4．O　h　in　N2，
S．C．：1140°C×1．5hinN2．
140
??????????
35
30
25
　　0．48
ト0．46　ξ0．44
　　0．42
　　0．44
ρ0．42
　50．40
　　0．38
（?〉?）「。?200
S．S．C．：1350（°C）×4．0（h）inN2
Drying　temperature：200（°C）
S．C．：1140（°C）×　1．5（h）inN2
（???）???（??）???? 。
（???「???? ?? ??
（?」、??????
4．4（　　　0
4．25
　　　ら
4．OI：
3．8寸
175
150
200
175
150
　　　HcB
e－；‘；；’eX－一一一一一一一．一．一一e
　　　　2・48
2．2邑
2．o歪
　　　’（
2・48
2．2邑
　　　曽
2．0工
0．5 1．0　　　　1．5
Drying　time（h）
2．0
Fig．5－7　Effect　of　drying　time　on　magnetic　properties　of　SrO・
8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）Ni　stearate，0．3
（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．
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Drying　condition二
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Fig．5－8　X－ray　diffra　ction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　com－
pound　added　with　O．3（wt％）Ni　stearate，0．3（wt％）SiO2and
O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350
（°C）×4．0（h）inN2，S．C．：1140（°C）×　1．5（h）inN2．
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Fig．5－9　Effect　of　sintering　temperature　on　magnetic　proper－
ties　of　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）Ni
stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisin－
tering　treatment．
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Fig．5－10　X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　compound
added　with　O．3（wt％）of　Ni　stearate，0．3（wt％）of　SiO2and　O．7
（wt％）CaO　after　semisintering　treatement．　S．　S．　C．：1350（°C）
×　4．0（h）inN2，　D．C．：200（°C）x　1．0（h）inair．
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Table　5－1　The　optimum　conditions　of　SrO・8．5Fe203
compound　added　with　O．3（Wto／o）Ni　stearate，0．3
（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering
treatment．
Composition SrO・8．5Fe203
Additives
0．3（wt％）Ni　stearate
　　O．7（wt％）CaO
　　O．3（wt％）Sio2
S．S．　C． 1350（°C）×4．0（h）inN2
D．C． 200（°C）×　1．0（h）inair
S．C． 1140（°C）×　1．5（h）inN2
S．S．　C．：Semisintering　Conditibn
D．C．：Drying　Condition
S．C．：Sintering　Condition
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5－3－2　組織写真、磁区模様写真、キュリー温度及び温度特性
　Fig．5－11に最適作製条件で作製した試料において、　SEMにより観
察した組織写真を示す。写真から知られるように、試料作製工程に
おける磁界中プレス時の印加磁界に対して垂直な面（◎）からは六
角板状組織が、平行な面（↑）からは扁平板状組織が観察され、配
向がなされていることが確認された。これは一般的な異方性M型フ
ェライト焼結磁石10）・79）と同様な形状を示すことが知られた。なお、
写真から約1．0～2．0（μm）のフェライト粒子が多く観察された。
　Fig．5－12に磁石表面の磁区模様写真を示す。なお、試料は磁区模
様を明瞭に観察するため本焼成を1300（℃）×15（h）窒素雰囲気中
にて粒成長させた。また、これらの写真は磁性流体を用いてビッタ
ー法により観察した。これらの写真から印加磁界に対し垂直な面（a）
からは迷路状磁区が、平行な面（b）からは180°磁区がそれぞれ観察
された。これらの磁区模様は、従来報告されている異方性M型フェ
ライト焼結磁石79）と同様な傾向であった。
　Fig．5－13に最適作製条件で作製した試料のσ一T曲線を示す。測定
はVSMを用いて印加磁界零にて行った。この図からキュリー温度
（Tc）は488（℃）が得られ、一般的なM型フェライト11）のTcよりも約
30（℃）高い値を示し、これまで行ってきた還元剤を用いたものとほ
ぼ同じ値を示した。
　Fig．5－14に本実験で最高の磁気特性を示した試料のσ、及びH、Jに
ついての祖度特性を示す。なお、測定はVSMを用い、印加磁界を
1600（kA／m）、温度範囲を一196～540（℃）とし、反磁界を正確に補正
するために試料を球状［φ＝3．0（㎜）】に力旺して測定した。図から知
られるように、σ、は温度の上昇と共にほぼ直線的に減少した。また、
H、Jは温度の上昇に伴い増加し、240（℃）で最高値263．1（kA／m）を示し
た後減少した。－30～＋120（℃）における温度係数を求めたところ、
α（σ、）＝－0．16（％／℃）、α（H、J）－0．34（％／℃）を得た。この値は、一般的
なM型フェライトの温度係数78、81）に比べて若干良好な値となった。
また、σ，（OK）は得られたデータを一273（℃）まで直線外挿して求めたと
ころ、131．7×10’6（Wb・mZkg）の値を得た。そして、この値と化学分
析値（Sr2＋o　g73Si4＋o．og8C4＋o．i40Ca2＋o．17gNi2＋o．036Fe2＋2．127Fe3＋15650027）より計算
した本試料の分子量を用いて、一分子当たりの磁気モーメントnBを
算出すると、nB－28．7（μB）となった。この値はSr系W型フェライト
の理論値32）28．0（μB）より若干大きい値となった。なお、この試料の
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常温（20℃）での特性は、σ、＝＝　91．4×10’6（Wb・m／kg）、H、J＝　171．0（kA／m）
であった。
　以上の実験結果をTable　5－2に示す。本実験において最高の磁気特
性が得られた試料の作製条件はSrO・8．5Fe203組成において、仮焼成
条件を窒素雰囲気中で1350（℃）×4．0（h）、乾燥条件を大気中で200
（℃）×1．0（h）、本焼成条件を窒素雰囲気中で1140（℃）×1．5（h）と
し、仮焼成後にステアリン酸Niを0．3（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）、　CaO
を0．7（wt％）途中添加したものであった。室温における磁石特性は、
Jm＝0．48（T）、　Jr＝0．44（T）、　HcJ＝183．6（kA／m）、　HcB＝177．8（kA／m）、
（BH）m。、＝34．1（kJ／m3）であった。なお、異方性磁界（HA）の測定は試料
を10個立方体状［7×7×7（㎜）】に力旺し、容易軸方向、及び困
難軸方向にそれぞれ初磁化曲線を描き、直線外挿法により求めたと
ころ、HA＝1429（kA／m）であった。異方性定数（KA）はKA＝Js・HA／2の
式より計算し、KA＝3．26　x　105（J／m3）を得た。格子定数（aおよびc）
は、ゴニオメーターの2θを1°当たり8分間で回転させ、得られた
X線回折図形より算出したところ、a＝5．904×IO“lo（m）、　c＝32．792
×10－lo（m）を得た。この値は、従来報告されているW型52）’　53）’　57＞63）’　68）’
70》73）とほぼ同等の値となった。
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　　　　H◎　　　　　　　　1μm
（the　perpendicuiar　to　the　applied　magnetic　field　direction．）
H①　　　　　　　　1μm
（the　parallel　to　the　applied　magnetic　field　direction．）
Fig．5－11　SEM　photographs　of　SrO・8．5Fe203　compound　added
with　O．3（wt％）Ni　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（Wto／o）CaO
after　semisintering　treatment．　S．　S．　C。：1350（°C）x4．0（h）in　N、，
D．C．：200（°C）×1．0（h）inair，S．C．：1140（°C）x1．5（h）inN2．
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（a）
（a）surface　perpendicular　to　the　applied　magnetic　field　direction．
（b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10μm
（b）surface　parallel　to　the　apPlied　magnetic　field　direction．
Fig．5－12Magnetic　domain　structures　of　SrO・8．5Fe203　compound
added　with　O．3　wt％of　Ni　stearate，0．3（wt％）of　SiO2　and　O．7（wt％）
of　CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）
in　N2，　D．　C．：200（°C）×1．0（h）inair，　S．　C．：1300（°C）×1．5（h）in
N2．
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Fig．5－13σ一T　curve　of　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）Ni　stearate，0．3（wt96）
SiO2　and　O．7（wt96）CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in　N2，　D．　C．：
200（°C）×1．0（h）inair，　S．C．：1140（°C）×　1．5（h）inN2．
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Fig．5－14Temperature　dependence　ofσsand　HcJ　of　SrO・8．5Fe203
compound　added　with　O．3（wt％）Ni　stearate，0．3（wt96）SiO2　and　O．7
（wt96）CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）
inN2，　D．C．：200（°C）×1．0（h）inair，　S．C．：1140（°C）x　1．5（h）inN2．
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Table　5－2　Magnetic　and　physical　properties　of　the　highest
（BH）max　sample　as　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3
（wt96）Ni　stearate，0．3（wt96）SiO2　and　O．7（wto／o）CaO　after
semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）x4．0（h）in　N2，
D．C．：200（°C）×1．0（h）in　air，　S．　C．：1140（°C）×1．5（h）in
N2．
Sr2＋o．g73Si4＋o．og8C4＋o．140Ca2＋o．17gNi2＋o．036Fe2＋2．127Fe3＋15．650027
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Analyzed　value）
Jm（T） 0．48
J・（T） 0．44
H・J（kAlm） 183．6
H・B（kAlm） 177．8
Magnetic
垂窒盾垂?窒狽奄? （BH）max（kJlm3） 34．1
KA（x105Jlm3） 3．26
HA（kAlm） 1429
σs（o）（×10－6Wb・mlkg）13t7
nB（μB） 28．7
Density （Mglm3） 4．99
Curie　temperature（°C） 488
Lattice
モ盾獅唐狽≠獅狽
a（×10－10m）
メix10－10m）
@　　cla
5，904
R2，747
T，547
MolecuIar　weightM．W． 1523．8
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5－4　結言
本実験にっいてまとめると次のようである。
1．SrO・8．5Fe203において、　SiO2、　CaOと共に還元剤としてステア
リン酸Niを適量添加することにより、安定してW相単相を得ること
ができる。また、ステアリン酸Niを添加し本焼成した試料の磁石特
性が向上することが知られた。
2．乾燥温度が磁石特性に大きく影響することが知られた。特に、150
（℃）から200（℃）に乾燥温度を変化させることにより保磁力が大きく
向上することが知られた。これは150（℃）におけるX線回折図形に見
られるように、Fe304相が試料中に存在していることから、保磁力が
低下したと考えられる。また、250（℃）では保磁力に関しては大幅な
変化が認められなかったものの、Jm、　J，は急激に減少した。これは250
（℃）におけるX線回折図形に見られるように、α一Fe203相とM相の生
成が影響していると考えられる。一方、最適ステアリン酸Ni添加量、
最適乾燥温度、最適本焼成条件で作製した試料の乾燥時間を変化さ
せたときのX線回折図形で見られるように、乾燥時間が0．5～2．0（h）
のいずれの時間でもW相単相が得られた。しかし、磁石特性はそれ
ぞれ異なった。これは、試料中のFe2＋イオンとFe3＋イオンがそれぞれ
異なっているためではないかと考えられる。以上のことより、本実
験の範囲内においては、乾燥工程における本系磁石の結晶相は、乾
燥温度に大きく影響され、乾燥時間からはあまり影響を受けないこ
とが知られた。
3．本実験において最高の磁気特性が得られた試料は、SrO・8．5Fe203
において、ステアリン酸NiをQ．3（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）及びCaOを0．7
（wt％）途中添加したものである。その時の作製条件及び磁気特性は以
下のようである。
仮焼成条件
乾燥条件
本焼成条件
磁気特性
：1350（℃）×4．0（h）inN2
：　200　（℃）　×1．0（h）in　air
：1140　（°C）　×1．5（h）in　N2
：Jm＝0．48（T）　Jr＝0．44（T）
珪諜難踊B藍襲囎（Jim3）
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Tc＝488（QC）正私＝1429（kAIM）
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第6章　Sr系W型フェライトの磁気特
性に及ぼすステアリン酸Ba添加の影響
6－1　緒言
　前章までの実験では、ステアリン酸、ステアリン酸
Al、ステアリン酸Co及びステアリン酸Niを還元剤と
して用いた、Sr系W型フェライト異方性焼結磁石を
作製し、磁気特性や物理特性について報告した。これ
までの結果から、SrO・8．5Fe203を基本組成とし、窒
素雰囲気中1350（℃）×4．0（h）の条件で仮焼成をする
ことで飽和磁化が約995×10｝6（Wb・m／kg）のW型単
相が得られることを示した。また、良好な磁石特性の
W型フェライト異方性焼結磁石を作製するためには、
還元剤の最適添加量条件、圧粉体の乾燥条件、本焼成
条件の最適化を図ることが必要である。特に乾燥条件
は、本焼成後の試料の磁石特性に影響することが知ら
れた。
　さて、W型フェライトの研究はBaFel8027からなる
酸化物が、永久磁石としての特性を示すという報告2）
から始まった。その後W型フェライトについての報告
が数多くなされたことは、第1章で記述した。特に、
1980年F．K．　Lotgeringら33）が報告したBaFe18027を基
本組成とする異方性焼結磁石の磁石特性は、現在、主
にモータに使用されているM型フェライトの磁石特
性に比べて、保磁力は若干小さいものの飽和磁化、残
留磁化が大きく、最大エネルギー積もほぼ同等以上の
値が得られている。また、六方晶フェライトの代表例
としてM型フェライトがあり、その組成式は
AFe1201g（A＝Ba，　Sr，　Pb，　La，　etc．）のように示される。そ
の中で、現在工業化されているM型フェライトは、Ba
系M型フェライトとSr系M型フェライトである。Ba
はSrに比べて安価で、現在大量に採掘されていること
から、今後もBa系のフェライトは製造されていくも
のと思われる。
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　そこで、本章の実験では、高性能な異方性Sr系W
型フェライト焼結磁石を作製することを目的とし、こ
れまでの報告及び前章までの結果をふまえ、組成式
SrO・8．5Fe203において、新しい還元剤としてステア
リン酸Baを用い、焼結の促進と磁気特性向上のため
Sio2とCaOを添加した異方性焼結磁石を作製し、その
磁気的、物理的特性を詳細に実験、検討を行った。ま
た、仮焼成後、乾燥処理後及び本焼成後の試料のFe2＋
イオンとFe3＋イオンの量を化学分析により測定したの
で、その結果についても合わせて述べる。
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6－2実験方法
　実験に用いた原材料は市販の試薬特級で、SrCO3、α
一Fe203、　SiO2、　CaCO3、ステアリン酸Ba粉末［Ba含有
量：19．5（wt％），　bal．：stearic　acid】である。
　Fig．6－1に実験工程を示す。試料は、前章までの実験
工程とほぼ同じく一般的な粉末冶金法で作製する。基
本組成はSrO・8．5Fe203とし、秤量は総量0．3（kg）で所
定の組成となるよう行い、H20を媒体としてボールミ
ル（湿式法）で60（rpm）×3（h）混合した。これら混合試
料を乾燥後、プレス圧49（MPa）でφ36×h7（mm）の
円柱状に成形し、シリコニット管状電気炉を用いて仮
焼成条件（Semisintering　Condition：S．　S．　C．）1350（℃）・
4．0（h）、窒素雰囲気中（窒素濃度：99．9％）にて仮焼成を
行った。引き続き、仮焼成試料を鉄乳鉢にて粗粉砕を
行い、市販の箭を使用して106（μm）以下に分級した。
また、上記仮焼成粉末を45（pm）以下に粉砕し、　X線
回折と飽和磁化を測定した。この106（μm）以下に粉
砕した仮焼成粉末にステアリン酸Baを0．1～0．5
（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）、　CaCO3を1．25（wt％）［CaOと
して0．7（wt％）】添加し、　H20を媒体としてステンレス
製振動ボールミル（湿式法）を用いて8．0（h）微粉砕して
スラリーを得た。このようにして得られたスラリーを
800（kA／m）の縦磁界中において、プレス圧98（MPa）で
φ　13×h11～13（mm）の円柱状に成形し、圧粉体を
作製した。次に、これら圧粉体を乾燥条件（Drying
Condition：D．　C．）160～200（℃）の温度範囲で温度保
持時間1．0～4．0（h）恒温乾燥機を用いて大気中で乾
燥した。その後、テコランダム管状電気炉を用い本焼
成条件（Sintering　Condition：S．　C．）として、窒素雰囲気
中で1120～1200（℃）の温度範囲、温度保持時間1．5
（h）の本焼成を施し、異方性焼結磁石を作製した。
　焼結試料の室温における磁石特性［飽和磁化（Jm）、残
留磁化（J，）、保磁力（H、」、H、B）］は直流自記磁束計で、キ
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ユリー温度と飽和磁化（σ，）及び且、Jの温度変化につい
ては最大印加磁界1592（kA／m）の振動試料型磁力計
（VSMと略記する）で測定した。また、焼結体の表面組
織及び磁区模様は走査型電子顕微鏡（SEM）を用いて観
察し、各結晶相の同定は試料を45（μm）以下の粉末に
したものを用いてX線回折装置により測定した。さら
に、試料中の各金属イオンの重量比はICP－MS法
（Inductively　Coupled　Plasma　Mass　Spectrometry）という
方法で化学分析を行った。また、試料のFe2＋イオンと
Fe3＋イオンの分析は、日本工業規格によって分析され
た。
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Weighing
Mixing
Semipressing
Semisintering
Semipulverizing
Pulverizing
Pressing
Drying　treatment
Sintering
Specimens
SrCO3，α一Fe203
Composition：SrO・8．5Fe203
Ball－mill（Wet　method）
Pressing　Pressure：49（MPa）
【φ36x7（mm）1
Semisintering　temperature：1350（°C）
Time：4．0（h）（in　N2）
lron－mortar，106（μm）under
Ba　stearate：0．1～0．5（wt％）
SiO2：0．3（wt％），　CaO（CaCO3）：0。7（wt％）
Vibration－milling　time：8．0（h）
Pressing　in　magnetic　field：800（kAlm）
Pressing　Pressure：98（MPa）
【φ13x10（mm）1
Drying　temperature：160～200（°C）
Time：1．0～4．0（h）（in　air）
Sintering　temperature：1120～1200（°C）
Time：1．5（h）（in　N2）
Magnetic　and　physical　measurement
D．C．　recording　fluxmeter
VSM，XRD，SEM，　Chemical　analysis
Fig．6－1　Block　diagram　of　making　specimens．
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6－3　実験結果並びに考察
6－3－1ステアリン酸Baの途中添加による磁石特性への影響
　Fig．6－2は組成をSrO・8．5Fe203とし、窒素雰囲気中で1350（℃）×
4．0（h）の仮焼成を行った試料のX線回折図形である。図から知られ
るようにほぼW相単相が得られた。なお、この段階での飽和磁化は
99．5×1σ6（Wb・m／kg）であった。以降この条件で作製した試料につ
いて、ステアリン酸Ba、　Sio2、及びCaOを途中添加して異方性焼結
磁石を作製し、それぞれ磁石特性、物理特性の評価を行った。
　Fig．6－3は、　SrO・85Fe203にSiO2及びCaOをそれぞれ0．3（wt％）、
0．7（wt％）途中添加した試料について、ステアリン酸Ba添加量の変化
が磁石特性に及ぼす影響を示した図である。なお、乾燥は大気中で
180（℃）×2．5（h）行った。図から知られるように、Jm及びJ，は、ス
テアリン酸Ni添加量が0．3（wt％）のとき最大を示し、それ以上の添加
量で減少した。H、J及びH、Bは添加量の増加に伴い上昇し、0．4（Wt％）
のときに最大を示し、以降減少する傾向が見られた。（BH）m、xは、ス
テアリン酸Ba添加量0．3（wt％）のときに最大値を示した。　Fig．6－4に
これら試料のX線回折図形を示す。図から知られるように、ステア
リン酸Ni添加量0．1（wt％）及び0．5（wt％）のときはα一Fe203相、　M（マ
グネトプランバイト）相及びW相の混相となり、0．2（wt％）のときは
M相、W相の混相であった。0．3（wt％）及び0．4（wt％）のときはほぼW
相単相を得ることができた。よって、最適ステアリン酸Ba添加量は
磁石特性とこのX線回折からo．3（wt％）であることが知られ、以降の
実験はこの条件で行った。
　Fig．6－5はSrO・85Fe203に、ステアリン酸Baを0．3（wt％）添加し
た試料において乾燥時間を2．5（h）固定とし、乾燥温度160～200（℃）
と変化させたときの磁石特性への影響を示したものである。なお、
試料は本焼成を窒素雰囲気中1160（℃）×15（h）の条件で行った。図
から知られるように、Jmは温度の上昇に伴って減少し、　J，は180（℃）
で最高値を示した。H、J及びH6Bは温度の上昇に伴って190（℃）まで
増加し、200（℃）で減少した。（B耳）m。、は乾燥温度を180（℃）としたと
きに最高値を示した。Fig．6－6にこれら試料のx線回折図形を示す。
図から知られるように乾燥温度が160（℃）のときはFe304相とW相
の混相の回折線が見られ、170（℃）及び180（℃）のときにほぼW相単
相の回折線が得られた。190（℃）はM相とW相の混相の回折線が見
160
られ、200（℃）ではα一Fe203相、　M相及びW相の混相の回折線が見ら
れた。以上のことから、最適乾燥温度は180（℃）であることが知られ
た。次に、乾燥温度を180（℃）一定として、本焼成を1160（℃）×1．5
（h）行った試料の乾燥時間を1．0～4．0（h）まで変化させたときの磁
石特性への影響を示す（Fig．6－7）。図から知られるようにJm、　J，の値は
乾燥時間の上昇に伴い減少し、H、J、　HcBの値は乾燥時間の上昇に伴い
増加した。（BH）maxの値は乾燥時間2．5（h）のときに最高値を示した。
Fig．6－8は、これら試料のx線回折図形である。図から知られるよう
に、全ての乾燥時間でほぼW相単相が得られた。従って（BH）maxが
最高値を示した乾燥時間2．5（h）が最適と思われる。以上のことより、
最適乾燥条件は180（℃）×2．5（h）と考え、以降この条件に固定して
実験を行った。
　Fig．6－9は本焼成時間を1．5（h）一定として、本焼成温度を1120～
1200（℃）と変化させたときの磁石特性への影響を示した図である。
図より、Jm、　J，の値は本焼成温度の上昇に伴い増加する傾向を示し、
H、」、H、Bの値は本焼成温度1160（℃）で最大を示した。また、（BH）max
の値は本焼成温度が1160（℃）のときに最高値32．9（kJ／m3）を得た。こ
れら試料のx線回折図形をFig．6－10に示す。図から知られるように、
全ての本焼成温度でほぼW相単相が得られた。このことから、最適
本焼成条件は窒素雰囲気中で1160（℃）×1．5（h）であることが知ら
れた。
　Table　6－1は仮焼成後、乾燥処理後、本焼成後の試料に含有されて
いるFe2＋イオン量の分析結果を示した表である。仮焼成後に8．1
（wt％）含有されていたFe2＋イオン量が乾燥処理を行うことで3．7
（wt％）に減少し、その後本焼成を施すことで8．4（wt％）に増加した。
このことから、Feイオンは乾燥処理により酸化され、本焼成を施す
ことにより還元されていることが知られた。本焼成後のFe2＋イオン
の値は、SrO・2FeO・8Fe203の化学量論組成［8．2（wt％）］より若干多い
ことが知られた。
　以上の実験結果より本実験での最適作製条件は、仮焼成条件が窒
素雰囲気中で1350（℃）×4．0（h）、ステアリン酸Ba添加量が0．3
（Wt％）、乾燥条件が大気中で180（℃）×2．5（h）、本焼成条件が窒素
雰囲気中で1160（℃）×1．5（h）であることが知られた。よって、以後
の実験ではこの最適条件で作製した試料の温度特性、及び表面組織
を観察し考察した。
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Fig．6－2　X－ray　diffration　pattern　of　semisintered　SrO
compound．　S．　S．　C．：1350（°C）×4。0（h）in　N2．
・8．5F 203
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Fig．6－3　Effect　of　Ba　stearate　on　magnetic　properties　of　SrO・
8．5Fe203　compounds　added　with　O．3（wt％）SiO2　and　O．7
（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．
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Fig．6－4　X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　compounds
added　with　X（wt％）Ba　stearete，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）
CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）x4．0（h）in
N2，　D．　C．：180（°C）×　2．5（h）in　air，　S．　C．：1160（°C）x1．5（h）in
N2．
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Fig．6－5　Effect　of　drying　temperature　on　magnetic　properties　of
SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）Ba　stearate，
0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt96）CaO　after　semisintering　treat－
ment．
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Fig．6－6　X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　compound　added
with　O．3（wt％）Ba　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　at　var－
ious　drying　temperature．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0（h）in　N2，　S．　C．：
1160（？C）×　1．5（h）inN2．
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Fig．6－7　Ef「ect　of　drying　time　on　magnetic　properties　of　SrO・
8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt％）Ba　stearate，0．3
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167
D．C．：180（°C）
×　X（h）in　air
X＝1．0
2．0
（?
2．5
3．0
4．0
20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90
　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ（degree）　　　　　　　　　　（FeKα）
Fig．6－8　X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　compound
added　with　O．3（wt％）Ba　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）
CaO　at　various　drying　time．　S．　S．　C．：1350（°C）x4．0（h）in　N2，
S．C．：1160（°C）x1．5（h）inN2．
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Fig．6－9　E什ect　of　sintering　temperature　on　magnetic　properties
of　SrO・8．5Fe203　compound　added　with　O．3（wt96）Ba　stearate，
0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treat－
ment．
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Fig．6－10X－ray　diffraction　patterns　of　SrO・8．5Fe203　compound
added　with　O．3（wt％）Ba　stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）
CaO　at　various　sintering　temperature．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0
（h）inN2，D．C。：180（°C）　×　2．5（h）inair．
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Table　6－1　Chemical　analysis　of　Fe2＋ion　and　Fe3＋ion　on　SrO・8．5Fe203　semisintered
compound　and　these　compound　added　with　O．3（vvt％）Ba　stearate，0．3（vvt％）SiO2　and
O．7（vvt％）CaO　after　drying　treatment　and　sintering　treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）×4．0
（h）inN2，D．C．：180（°C）×　2．5（h）inair，S．C．：1160（°C）×1．5（h）inN2．
?? 　　　　　　　　Heating　treatment
ee　ion　content
垂?窒モ?獅狽≠№?@of　the
唐≠香@le
After　semisintering
狽窒?≠狽高?獅
A丘er　drying
狽窒?≠狽高?獅
A什er　sintering
狽窒?≠狽高?獅
Fe2＋i・n（wt％） 8．1 3．7 8．4
Fe3＋i・n（wt％） 52．0 56．8 55．2
6－3－2　組織写真、磁区模様写真、キュリー温度及び温度特性
　Fig．6－11に最適作製条件で作製した試料において、　SEMにより観
察した表面組織写真を示す。写真から知られるように、試料作製工
程における磁界中プレス時の印加磁界に対して垂直な面（◎）からは
六角板状組織が、平行な面（↑）からは扁平板状組織が観察され、配向
がなされていることが確認された。これは一般的な異方性M型フェ
ライト焼結磁石10）・　79）と同様な形状を示すことが知られた。なお、こ
れらの粒子径は約1～2（μm）のものが多く観察された。
　Fig．6－12に磁石表面の磁区模様の写真を示す。なお、試料は磁区
模様を明瞭に観察するため1300（℃）×1．5（h）窒素雰囲気中にて本
焼成を施し粒成長させたW型単相の試料を使用している。これらの
写真は磁性流体を用いてビッター法により観察した。これらの写真
から印加磁界に対し垂直な面（a）からは迷路状磁区が、平行な面（b）か
らは180°磁区がそれぞれ観察された。これらの磁区模様は、一般的
な異方性M型フェライト焼結磁石79）と同様であった。
　次にキュリー温度を知るために、Fig．6－13に同試料におけるσ一T
曲線を示す。測定はVSMを用いて印加磁界零にて行った。図よりキ
ュリー温度（Tc）は489（℃）となり、一般的なM型フェライト11）のTc
よりも約30（℃）高い値を示し、W型フェライトはTcが高いことが知
られる。
　次に、本実験で最高の磁石特性を示した試料のσ、、及びH、Jにつ
いての温度依存性をFig．6－14に示す。なお、測定はVSMを用い、印
加磁界を1600（kA／m）、温度範囲を一196～480（QC）とし、試料は、
反磁界を正確に補正するために球状［φ一2．9（㎜）］に加工して測定
した。図から知られるように、σ，は温度の上昇と共にほぼ直線的に
減少した。また、H、Jは温度の上昇に伴い増加し、240（℃）で最高値
231．3（kA／m）を示し、その後急激に減少した。－30～＋120（℃）の温
度範囲における温度係数を求めたところ、α（σ，）＝－0．15（％／QC）、α（H、J）
＝0．28（％／℃）であった。この値は一般的なM型フェライト78）・　81）の温
度係数に比べ小さいため、良好な値と言える。また、σ、（o）は測定によ
り得られたσ、の各データを一273（℃）まで直線外挿して求め、132．3
×10－6（Wb・m／kg）の値を得た。そして、この値と化学分析値
（Sr2＋1．015Ba2＋o　oo5Ca2＋o　l71Si4＋o．osgC4＋α078Fe2＋2．346Fe3＋15．41902’27）より計算し
た本試料の分子量を用いて、一分子当たりの磁気モーメントnBを算
出すると、nB＝28．7（μB）となった。この値はSr系W型フェライト
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及びBa－Wフェライトの理論値32）28．O（μB）より若干大きい値となっ
た。
　以上の実験結果をまとめたものをTable　6－2に示す。本実、験におい
て最も優れた磁石特性を有する試料の作製条件はSrO・8．5Fe203にお
いて、仮焼成条件を窒素雰囲気中で1350（℃）×4．0（h）、乾燥条件を
大気中で180（℃）×2．5（h）、本焼成条件を窒素雰囲気中で1160（℃）
×15（h）とし、仮焼成後にステアリン酸Baを0．3（wt％）、　SiO2を0．3
（wt％）及びCaOを0．7（wt％）途中添加したものである。磁石特性は、
Jm＝0．48（T）、　Jr＝0．44（T）、　HcJ＝191．9（kA／m）、　HcB＝187．5（kA／m）、
（BH）m、x＝32．9（kJ／m3）であった。なお、異方性磁界（HA）の測定は試料
を10個、立方体状［7×7×7（㎜）］に加コニし、容易軸方向、及び
困難軸方向にそれぞれ初磁化曲線を描き、直線外挿法により求めた。
また、異方性定数KAはKA＝J，・HA／2の式より求めた。その結果、
HAは1350（kA／m）、　KAは3．10×105（J／m3）であった。格子定数（aお
よびc）は、ゴニオメーターの2θを1°当たり8分間で回転させ、得
られたX線回折図形より算出したところ、a－5．896×10－10（m）、　c＝
32．77×10’10（m）を得た。この値は、従来報告されているW型52）’　53）’
57）”63）・　68）’　70）’73）とほぼ同等の値となった。
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2（μm）
Fig．6－11　SEM　photographs　of　SrO・8．5Fe2030f　sintering　com－
pound　added　with　O．3（wt％）Ba　stearate，0．3（wt％）SiO2　and
O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350
（°C）×4．0（h）inN2，D．　C。：180（°C）×2．5（h）inair，S．C．：
1160（°C）×　1．5（h）inN2．
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（a）
（b）
　　　　　10（μm）
Fig．6－12Magnetic　domain　structure　of　SrO・8．5Fe203　of　sinter・－
ing　compound　added　with　O．3（wt％）Ba　stearate，0．3（wt％）SiO2
and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．（a）surface
perpendicular　to　easy　direction．（b）surface　parallel　to　easy
direction．　S．　S．　C．：1350（°C）×　4．0（h　in　N2，　D．　C．：180（°C）×
2．5（h）inair，S．C．：1300（°C）×　1．5（h）inN2．
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Fig．6－13σ一T　curve　of　SrO・8．5Fe203　of　sintering　compound　added　with　O．3（wt％）Ba
stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：1350
（°C）×4．0（h）inN2，D．　C．：180（°C）×2．5（h）inair，S．C．：1160（°C）×　1．5（h）inN2．
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Fig．6－14Temperature　dependences　of　magnetic　properties　of
SrO・8．5Fe203　of　sintering　compound　added　with　O．3（wt％）Ba
stearate，0．3（wt％）SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering
treatment．　S．　S．　C．：1350（°C）x4，0（h）in　N2，　D．　C．：180（°C）
×2．5（h）inair，S．C．：1160（°C）×1．5（h）inN2．
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Table　6－2　Magnetic　and　physical　properties　of　SrO・8．5Fe2030f
sintering　compound　added　with　O．3（wt％）Ba　stearate，0．3（wt％）
SiO2　and　O．7（wt％）CaO　after　semisintering　treatment．　S．　S．　C．：
1350（°C）x4．0（h）inN2，D．　C．：180（°C）×2．5（h）inair，S．C．：
1160（°C）x　1．5（h）inN2、
Sr2＋1．oisBa2＋o．oo5Ca2＋o．171Si4＋o．08gC4＋o．078Fe2＋2．346Fe3＋15．41902－27
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Analyzed　value）
Jm（T） 0．48
J・（T） 0．44
Hd（kAlm） 191．9
H・B（kAlm） 187．5Magnetic
垂窒盾垂?ﾊes （BH）m・x（kJlm3） 32．9
KA（x105Jlm3） 3．10
HA（kAlm） 1350
σs（o）（x10－6Wb・mlkg）132．3
n・（μB） 28．7
Density D（Mglm3）　　　　　　　　　　　ψ 5．00
Curie　temperatureTc（°C） 489
Lattice　constant
a（×10’1°m）
メix10－1°m）
@　　cla
5，896
R2，768
T，558
MolecularweightM．W． 1522．7
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6－4　結言
1．SrO・8．5Fe203において、　SiO2、　CaOと共に還元剤としてステア
リン酸Baを適量添加することにより、安定してW相単相を得ること
ができ、ステアリン酸Baを0．3（wt％）添加し本焼成した試料で最高の
磁石特性が得られた。よって、ステアリン酸Baは還元剤として有用
であることが知られた。
2．本焼成後の磁石特性に乾燥条件が大きく影響することが知られた。
160（℃）から190（℃）に乾燥温度を変化させることにより保磁力が大
きく向上した。これは160（℃）におけるX線回折図形に見られるよう
に、Fe304相が試料中に存在していることから、保磁力が低下したと
考えられる。また、190（℃）以上の乾燥でJm及びJ，が減少した理由に
ついては、非磁性のα　－Fe203相と磁化がW型に比べて小さいM相の生
成が影響していると考えられる。また、試料の乾燥時間を変化させ
たとき、Jm及びJ，は乾燥時間が長くなるにつれて減少し、　H、J及びH、B
は乾燥時間が長くなるにつれて増加した。しかし、X線回折図形から
はα一Fe203相やM相のようなW相以外の結晶相の存在は確認されな
かった。これは、試料中のFe2＋イオン量とFe3＋イオン量が異なってい
るためではないかと考えられる。以上のことより、本実験の範囲内
においては、乾燥工程における本系磁石の結晶相は、乾燥温度に大
きく影響され、乾燥時間からはあまり影響を受けないことが知られ
た。
3．仮焼成後、乾燥処理後及び本焼成後の試料に含有されているFe2＋
イオンとFe3＋イオン量の分析結果から、試料は乾燥処理を施すことに
よってFe2＋イオンが減少することが知られた。仮焼成後に8．1（wt％）
試料に含有されていたFe2＋イオン量は、乾燥処理を行うことで3．7
（wt％）に減少し、その後本焼成を施すことで8．4（wt％）に増加した。こ
のことから、Feイオンは乾燥処理により酸化され、本焼成を施すこ
とにより還元されていることが知られた。
4．本実験において最高の磁気特性が得られた試料は、SrO・8．5Fe203
において、ステアリン酸Baを0．3（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）及びCaOを0．7
（wt％）途中添加したものである。その時の作製条件及び磁気特性は以
下のようである。
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仮焼成条件
乾燥条件
本焼成条件
磁気特性
：1350（℃）×4．o（h）inN2
：　180　（°C）　×2．5（h）in　air
：1160（℃）×15（h）inN2
：Jm＝0．48（T）　J，＝0．44（T）
　Hh＝1350（kA∠M）　Tc＝一　489（°C）
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第7章　総括
　異方性Sr系W型フェライト焼結磁石について、種々の還元剤につ
いて検討した結果、以下のように総括できる。
1．Sr系W型フェライトの基本組成は、　SrO・2FeO・8Fe203が化学
量論組成である。仕込み組成としてSrO・nFe203でn＝8．5～9．0と
変化させて窒素雰囲気中で仮焼成温度を1300～1400（℃）、温度保
持時間を0～8．0（h）と変化させて検討した。その結果、配合比とし
ては、SrO・8．5Fe203が最も良く、1350（℃）×4．0（h）が最適仮焼成
条件であった。このときの特徴として、仮焼成後の飽和磁化が97．4
～99．5（輪・m／kg）が得られ、　Sr系M型フェライトに比べて約10（％）
高い値となった。
2．作製工程での大気中における乾燥条件については、還元剤の種類
によって若干異なる。乾燥温度は180～200（℃）が最適乾燥温度で
あり、最適乾燥時間は0．5～5．0（h）であった。また、ステアリン酸
Baを還元剤として用いた場合、乾燥温度が低いと本焼成後の試料中
にFe304相が生成される。一方乾燥温度が高い場合には、α一Fe203
相及びM相の存在がX線回折図形から確認された。これらは、Fe2＋
イオンとFe3＋イオンの制御に大きく関わることが知られた。特にス
テアリン酸Baを還元剤として用いた場合にっいて、各熱処理ごとに
Fe2＋イオン量とFe3＋イオン量を分析した結果、窒素雰囲気中1350（℃）
×4．0（h）の仮焼成を施した試料には、8，1（wt％）のFe2＋イオンが存在
していた。そして、大気中180（℃）×25（h）の乾燥処理を行うこと
で3．7（wt％）に減少し、その後、窒素雰囲気中1160（℃）×15（h）の
本焼成を施すことで8．4（wt％）に増加した。このことから、　Feイオン
は乾燥処理により酸化され、本焼成を施すことにより還元されてい
ることが知られた。
3．表面組織写真からいずれの試料も配向がなされていることが確
認された。平均粒子径は還元剤の種類によって若干異なるが、約2．0
（μm）であった。また、約3．0（μm）の大きなフェライト粒子が存在し
ていることや若干の配向の乱れが生じている場所が見られた。
4．キュリー温度（Tc）はそれぞれの還元剤の種類によって異なり、
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489～502（QC）であることが知られた。これは、一般的なSr系M型
フェライトに比べ、30～40（℃）高いことがわかった。この原因は、
Fe2＋イオンの量によると考えられる。
5．飽和磁化（σ、）と保磁力H、Jの温度特性にっいては、還元剤の種類
に関わらず同様な傾向であった。すなわち、σ、は温度の上昇に伴い
減少し、H、Jは温度の上昇に伴い約240（℃）まで増加した後減少した。
なお、－30～120（℃）における温度係数α（σ，）とα（H、J）は全般的に低
く、工業化されている高エネルギー積型のSr系M型フェライトの比
べて良好な値が得られた。ステアリン酸Coを用いた場合が最も温度
係数が低くそれぞれα（σ，）＝－0．11（％／℃）、α（H、J）＝0．21（％／℃）であっ
た。
6．格子定数は、従来報告されているW型フェライトの格子定数と
ほぼ同じ大きさであった。
7．種々の還元剤を用いた中、ステアリン酸Co添加が最高の磁石特
性を示した。この中で、最高の磁石特性が得られた試料の異方性定
数（KA）と異方性磁界（HA）の温度変化を調べた。なお測定には、温度可
変型のトルク磁力計を使用した。KAは温度の上昇と共に減少し、　HA
は20（℃）で最大値を示した後に減少することが知られた。また、H、J
は温度の上昇と共に増大し240（℃）で最大値を示した後、減少した。
以上のことから、HAの最大値を示す温度とH、Jの最大値を示す温度
の差が非常に大きいことが知られた。本実験における最高の磁石特
性が得られた試料はSrO・8．5Fe203組成において、仮焼成を窒素雰囲
気中で行い、ステアリン酸Coを0．3（wt％）、　SiO2を0．3（wt％）及びCaO
を0．7（Wt％）途中添加し、大気中で乾燥した後、窒素雰囲気中で本焼
成を施したものである。その時の作製条件及び磁気特性を以下に示
す。
仮焼成条件：1350（℃）×4．0（h）in　N2，乾燥条件：200（℃）×0．5（h）in　air
本焼成条件：1160（℃）×1．5（h）in　N2，磁石特性：Jm－0．48（T），　J，＝0．44
（T），HcJ＝189．0（kA／m），　HcB＝178．8（kA／m），（BH）㎜＝34．7（kJ／m3），　KA＝
3．10×105（J／m3），　H．一　1303　（1evM＞　T、－493（℃）．
8．Table　7－1は、　SrO・8．5Fe203を基本組成とし、窒素雰囲気中で仮
焼成を行った試料に対しSio2、　CaO及び還元剤としてステアリン酸、
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ステアリン酸Al、ステアリン酸Co、ステアリン酸Ni及びステアリ
ン酸Baを添加し、大気中で乾燥を施した後、窒素雰囲気中で本焼成
を行った試料の作製条件と磁石特性をまとめた表である。いずれの
焼結試料も最大エネルギー積［（BH）max］が32．0（kl／m3）以上が得られて
おり、上記還元剤は、W型単相の異方性焼結磁石を作製することに
有効な化合物であることが知られた。これらの中でステアリン酸Co
を用いたものが、室温における各磁石特性値や飽和磁化、保磁力の
温度係数が良好であった。また、各還元剤によって（BH）㎜。の最高値
を示す熱処理条件が異なることが知られた。これは、試料中のFe2＋
イオン及びFe3＋イオンの量が異なっていることや微粉砕後のフェラ
イト粒子の大きさが若干異なっていることが考えられる。
　本研究は種々の還元剤を用いて高性能なW型フェライト異方性焼
結磁石の作製を試みた結果にっいて述べた。その結果、今までの複
雑な雰囲気制御なしにW型フェライトを作製することができた。工
業的に今回作製した磁石は、スピーカー用マグネットとして十分な
性能を有しており、同系フェライトが工業化の可能性を示唆したも
のと考えられる。
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Table　7－1　Some　properties　and　preparation　conditions　of　SrO・8．5Fe203　compound　added　With
some　reducing　agents，SiO2　and　CaO　after　semi－sintering　treatment．
Reducing　AgentS earic　Acid Al　stearate Co　stearate Ni　stearate Ba　stearate
Reducing　Agent　Addition
veight（幅％） 0．3 0．4 0．3 0．3 0．3
Drying　Condition200（°C）×　3．0（h）200（°C）×　3．0（h）200（°C）×　0．5（h）200（°C）×　1．0（h）180（°C）×　2，5（h）
Sintering　Condition1170（°C）×　1，5（h）1180（°C）×　1．5（h）1160（°C）×　1．5（h）1140（°C）×　1．5（h）1160（°C）×　1．5（h）
Jm（T） 0．48 0．48 0．48 0．48 0．48
Jr（T） 0．45 0．43 0．44 0．44 0．44
Hd（kA／m） 169．0 187．5 189．0 183．6 191．9
HcB（kAlm） 164．7 173．4 178．8 177．8 187．5
（BH）max（kJlm3） 34．6 32．7 34．7 34．1 32．9
KA（×　105Jlm　3） 3．30 3．20 3．10 3．26 3．10
HA（kAlm） 1446 1433 1303 1429 1350
Tc（°C） 502 489 493 488 489
Density（Mglm3） 5．05 5．00 5．60 4．99 5．00
Lattice　constant
＝i×10’1°m） 5，888 5，886 5，893 5，904 5，896
Lattice　constant
メ~10－10m 32，849 32，785 32，792 32，747 ・32，768
Drying　atmosphere：Air，　Sintering　atmosphere：N2　gas　atmosphere．
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付録
　本論文における磁石特性値を記述するにあたり使用した記号と単
位をTable　A－1に示した。学会発表や論文などでは、磁石特性値を示
す単位をSI単位系で表記することを推奨している。しかし、現状で
は、古くから使用されているCgS単位系による表現をする場合も多々
ある。本論文では、SI単位系における表記をしたが、前章までの内
容でも明らかなように、例えば磁石特性と本焼成温度の関係を示し
た図では、SI単位系による軸とcgs単位系の軸の両方を表記してい
る。また、Table　A－1からも明らかなように磁石特性を示す記号はい
くっかある。
Table　A－1　UnitS　for　magnetic　properties．
SymboI Quantity Sl　unitsystem
CGS　unit
system
Js Saturation　magnetic　polarizationT G
Jm Magnetic　polarization　at　apPlied
magnetic　field T G
Jr Remanence T G
Br Remanence T G
Hou Coercivity　for　J。H　cu　nleAlm Oe
H。B Coercivity　for　B－H　curveAlm Oe
（BH）m・xMagnetic　maximum　energy　product　Jlm3GOe
KA Anisotropy　constant Jlm3 emulcm3
HA Anisotropy　field Alm Oe
Tc Curie　temperature ゜C ゜C
nB Magnetic　moment　per　formula　unitμB
σs SPecific　saturation　magnetization　Wb・m／kgemu19
σ・（0） 鶉網u「ati°n　magnetizati°n　Wb・mlkgemu19
α（σ・） Temperature　coef『icient　of　satura－
tiOn　magnetiZatiOn ％／°C ％／°C
α（H・J） Temperature　coef「icient　of　coercMty　％／°C％／°C
